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P at en t an sp r iich 

(T) Verfahren zur synthetischen Herstellung eines Mat rials, das 
einen fluorhaltigen trioktaedrischen Ton des Smektit-Typs 
enthalt und Li, Na, Mg und Si - als Oxide gerechnet - und F in 

elr.cm Molverhiiitnis von 

a Li O : b Na O : c MgO : d F : 8 SiO 
2 2 c 

enth&lt, worin 



0,25^ a ^ 1.1. 0$b<0,60. 4, 75 < c 4 5, 85, 

0, 5 < d ^13, 5, 0,6 4 a ♦ b < 1, 25 und 6, 0 < a + b ♦ c ( 6, 65 

oder 

O^a < 1,2, 0^ b < 0, 60, 4,75 «c< 7,0, 0< d <4 
0^a+b<l,4 und 5, 5<a*b*c<8 

mit der Mafigabe bedeuten, daO c ^ 6 ist, wenn a+b = 0 ist, 
dadurch g e k e nn z e i c hn e t , dafl man 

a) eine waflrige Suspension bildet, die 12 - 35 Gew. % Feststoffe 
der durch die jobige Formel wiedergegebenen chemischen 
Zusammensetzung enth&lt, indem man 

1. Magnesiumoxid Wasser, Fluorwasserstoff- 
sSure und eine Base, ausgew&hlt aus der Lithiumhydroxid, 
Natriumhydroxid und Mischungen davon umfassenden Gruppe, 
vereinigt und vermischt, bis sich die Base gelost hat, und 

2. ein Siliziumdibxid-Solr. zusetzt ; 

b) die Suspension rtthrt und erhitzt, bis man eine viskose Auf- 
schiammung erhait, aus der sich keine Feststoffe ausschei- 
den; 

c) die Aufschlammung gelieren laflt; 

d) das Gel unter autogenem Druck bei einer Temperatur im 
Bereich von 85°C bis etwa 250°C hydrothermal. wiihr nd 
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einer Zeitdauer umsetzt, die zur Ausbildung des triokta- 
edrischen Tons d s Smektit-Typs ausreicht; und 

e) das Material trocknet. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 dadurch g e kenn z e ic hne t , 
5 dafl man eine viskose Auf schlammung bildet. deren Schein- 

viskositat mindestens 10 cP betragt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 dadurch g e ke nn z e i c hn e t . 
dafl man die hydrothermale Behandlung wahrend 4 bis 120 
Stunden bei einer Temperatur im Bereich von 85°C bis 165 C 

10 durchfohrt. 

4. Verfahren nach Anspruch I dadurch gekennzeichnet, 
dafl man das Material bei einer Temperatur von weniger als 
etwa 250°C trocknet. 

5. Verfahren nach Anspruch! dadurch gekennzeichnet. 
dafl man eine viskose Aufschlammung mit einer Scheinvisko- 
sitat von mindestens 15 cP bildet und die hydrothermale Be- 
handlung wahrend 4 bis 120 Stunden. bei einer Temperatur im 
Bereich von 85°C bis 165°C durchfohrt. 

6. Verfahren nach Anspruch 1 dadurch gekennzeichnet. 
dafl man ein Material, der in Anspruch 1 angegebenen Formel 
bildet. in der 

0.50 <a <1.05. 0 ^ b <0.50. 5,0* c < 5.85. l.S g d £ 3,0. 
0.60 <atb < 1,25 und 6.0 <a*b*c < 6.65 bedeuten und daa 
KationenaustauschvermSgen: dieses- gelbildenden Materials 
im Bereich von 0. 8 bis 1, 3 Milliaquivalente)pro Gramm 
(mAq/gj liegt. 
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7. Verfahren nach Anspruch 1 dadurch g k nnzeichnet, 
dafl man ein Material der dort angegebenen allgemeinen For- 
mel bildet, in der 

0,25$a<l.l. 0^b<0,6, 5,85^ c< 7,0, 0, 5 < d £ 3, 5, 
0, 5 < a* b <1,3 und 6, 5 < a4b*c<8 ( 0 bedeuten. 

8. Verfahren nach Anspruch 6 oder 7 dadurch gekennzeichnet, 
dafl man Magnesiumoxid, Fluorwasser st off s aure und mindestens 
einen Teil des Wassers vermischt, bevor man die Base zusetzt. 

9. Verfahren nach Anspruch 8 dadurch gekennzeichnet, 
dafl man eine viskose Auf schlammung bildet 9 deren Scheinvisko- 
sitat mindestens 10 cP betragt. 

10. Verfahren nach Anspruch 8 dadurch gekennzeichnet, 

dafl man die hydrothermale Behandlung wShrend 4 bis 120 Stun- 

o . o 

den, bei einer Temperatur im Bereich vom 85 C bis 165 C 
15 durchfiihrt. 

11. Verfahren nach Anspruch 8 dadurch gekennzeichnet, 
dafl man das Material bei einer Temperatur von weniger als 
etwa 250°C trocknet. 

12. Verfahren nach Anspruch 11 dadurch gekennzeichnet, 
20 dafl man eine Viskose Auf schlammung mit einer Scheinvisko- 

sitSt von mindestens 15 cP bildet und die hydrothermale Behand- 
lung wShrend 4 bis 120 Stunden bei einer Temperatur im Bereich 
von 85°C bis 165°C durchftihrt. 

13. Verfahren nach Anspruch 1 dadurch gekennzeichnet, 
25 dafl man ein Material der dort angegebenen Formel bildet, in 

der 
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0,50<a<0,80, 04b<0,50, 5,1 ^c* 5,7, l,5<d<3,0, 
0,60 < a+b < 1,0 und 6,025 < a+b+c < 6,4 bedeuten, wobei das 
geibildende Material ein Katioaen-Austauschvcrmogen im Be- 
reich von 0,8 bis 1,0 mAq/g aufweist. 

5 14. Verfahren nach Anspruch 1 dadurch g e k e nn z e i c hn e t , 

dafl man ein Material der dort angegebenen allgemeinen Formel 
bildet, in der 

0,25 < a <1, 1, 0, 1 ^ b < 0,50, 5,854 c < 6,5, 1, 5^ d < 3,5, 
0, 6<a4b<l,3 und 6,5<a*b*c<7,5 bedeuten. 

10 15. Verfahren nach Anspruch 13 oder 14 dadurch gekennzeich- 
net, dafl man Magnesiumoxid, Fluorwasserstoffsilure und min- 
destens einen Teil des Wassers vermischt, bevor man die Base 
zusetzt. 

16. Verfahren nach Anspruch 15 dadurch g ekennze ichne t, 
15 dafi man eine viskose Aufschlammung mit einer Scheinvisko- 

sitat von mindestens 10 cP bildet. 

17. Verfahren nach Anspruch 15 dadurch g ekennz e i chne t , 
dafl man den Feststoff bei einer Temperatur von weniger als 
etwa 250°C trocknet. 

20 18. Verfahren nach Anspruch 15 dadurch gekennzeichnet, 
dafl man die hydrothermale Behandlung wShrend 4 bis 120 Stun- 
den bei einer Temperatur im Bereich von 85°C bis 165 C durch- 
fOhrt. 

19. Verfahren nach Anspruch 18 dadurch g e kenn z ei chne t ; 
25 dafl man eine viskose Aufschiammung mit einer Scheinviskosi- 
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tat von mind stens 15 cP bildet und den Feststoff b i einer 
Temperatur von weniger als etwa 250°C trocknet. 

20. Produkt, erhaltlich nach dem Verfahren des Anspruchs 6. 

21. Produkt, erhaltlich nach dem Verfahren des Anspruchs 7. 
5 22. Produkt, erhaltlich nach dem Verfahren des Anspruchs 10. 

23. Produkt, erhaltlich nach dem Verfahren des Anspruchs 13. 

24. Produkt, erhaltlich nach dem Verfahren des Anspruchs 14. 

25. Produkt, erhaltlich nach dem Verfahren des Anspruchs 17. 

26. Produkt, erhaltlich nach dem Verfahren des Anspruchs 18. 

10 27. Produkt, erhaltlich nach dem Verfahren des Anspruchs 19. 

28. Gelbildendes Material, bestehend aus einem synthetisch her- 
gestellten Komplex. aus einem fluorhaltigen trioktaedrischen 
Ton des Smektit-Typs und einer eingeschlossenen amorphen 
Phase, die aus der Lithiumhydroxid , Natrlumhydroxid 9 
15 Magnesiumhydroxid, Lithiumoxid, Natriumoxid, Magnesium - 

oxid und Mischungen davon umfassenden Gruppe ausgewaldt 
ist, welches gelbildendes Material Li, Na, Mg und Si - als 
Oxide gerechnet - und F in einem Molverhaltnis von 

a Li z O ; b Na z O : c MgO : d F : 8 SiC> 2 

20 enthalt, worin 
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0,25 < 1,1, 0 O < °» 60 ' 4,75 < c < 5 ' 85 ' 

0,5 <d $3,5, 0,6{ a*b <1,25. 6, 0 < a 4 b ♦ c <6, 65 

bedeuten, dadurch g e k e nn z e i chn e t , dafl das gelbil- 
dende Material ein Kationen-Austauschvermflgen im Bereich 
von etwa 0,7 biB 1,2 mAq/g in Form einer 2Zigen Dispersion 

2 

in Wasser eine Bingham-Fliefigrenze von mindestens 50 dyn/cm 
und die FShigkeit besitzt, sich in entionisiertem Wasser im Ver- 
lauf von 15 Minuten in einer Konzentration von 2 Gew. %, unter 
Bildung eines Sols mit einer Bingham-Fliefigrenze von weniger 
als etwa 20 dyn/cm zu dispergieren, welches Sol beim Altera 
in ein thixotropes Gel mit einer Bingham-Fliefigrenze von mehr 
als 50 dyn/cm umgewandelt wird. 

Gelbildner nach Anspruch 28 dadurch gekennzeichnet, 
dafl er eine Zusammensetzung der dort angegebenen FormeL 
aufweist, in der 

0,50<a<l,05, 0^b<o,50, 5,0^c<5,85, 1.5^ d^ 3,0, 

0,60 ^a 4b < 1,25 und 6,0 < a* b > c <6, 65 bedeuten und 

ein Kationen-Austauschverm6gen im Bereich von 0, 8 bis 1,13 mXq/g 

aufweist. 

Gelbildner nach Anspruch 28, dadurch gekennzeichnet, dafl er eine 

Zusammensetzung der dort angegebenen Forrael aufweist, in der 

0,50 <a <0,80, 0^b<0,5, 5,1 <c <5,7, 1,5 <& <3,0 

0,60 <a ♦ b <1 v 0 , 6 » 025 <a + b + c <6 t 4 bedeuten und ein 

Kationen-Austauschvermogen im Bereich von 0,8 bis 1,0 mXq/g besitzt. 
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Verfahren zur Herstellung eines organophilen gelbildenden 
Materials, das im wesentlichen aus einem organophilen Ton 
des Smektit-Typs und einer eingeschlossenen Verbindung, die 
aus der Manoesiumoxid , Ma R nesiumhydroxid und Mischungen davon 
umfassenden Gruppe ausgewahlt 1st, besteht, d a d u r c h 
g e k e n n z e i c h n e t, daB man das nach dem Verfahren des 
Anspruchs 1 hergestellte gelbildende Material in VJasser dis- 
pergiert, das gelbildende Material mit einer organischen Ver- 
bindung, die mindestens eine kationische Gruppe enthalt, die in der 
Lage ist, eine Kationen-Austauschreaktion mit dem, in dem gel- 
bildenden Material enthaltenen Ton des Smektit-Typs einzugehen, 
umsetzt und anschlieBend das Reaktionsprodukt aus dem organo- 
philen gelbildenden Material abfiltriert, wascht und trocknet. 
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Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur syntheti- 
schen Herstellung eines Materials, das einen fluorhaltigen 
trioktaedrischen Ton des Smektit-Typs enthalt, die hierbei 
erhaltenen Produkte und diese Tone des Smektit-Typs ent- 
haltende gelbildende Materialien. 

Es besteht bereits seit mehr als 40 Jahren ein wissenschaft- 
liches Interesse an der Synthese von Tonmineralien. Die im 
folgenden aufgefUhrten Literaturstellen betreffen insbesonde- 
re die Synthese von Tonmineralien des Smektit-Typs und die 
Eigenschaften der dabei erhaltenen synthetischen Tone des 
Smektit-Typs: 

L.L. Ames et al, "Factors Effecting Maximum Hydrothermal 
Stability in Montmorillonites. " Am. Mineralogist 43, 
(1958) 641-648. 

T.Baird et al, "Electron Micjroscope Studies of Synthetic 
Hectorite. " Clay Minerals 9, (1971) 250-252. 

T.Baird, et al, "An Electron Microscope Study of Magnesium 
Smectite Synthesis. 11 Clay Minerals 10, (1973) 17-26. 

W.Eitel, "Silicate Science. Vol. IV. Hydrothermal Silicate 
Systems' 1 (1966) 288ff. "The Systems Wat er -Silicate- 
Alumina- Magnesia -Lithium or Sodium Oxide". 

G T Faust et al, "A Restudv of Stevensite and Allied Minerals. " 
Am. Mineralogist 44, (4949) 342-370. 

F.H. Gillery, "Adsorption - Desorption Characteristics of 
Synthetic Montmorillonids in Humid Atmospheres. 11 
Am. Mineralogist 44, (1959) 806-818. 

R.E. Grim, "Clay Mineralogy" 2nd Edition (1968) 479 -490. 
Chapter 13. "Synthesis of the Clay Minerals." 
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M. E. Harward et al, "Swelling Properties of Synthetic 

Smectites in Relation to Lattice Substitutions. 11 Clays 
and Clay Minerals 13, (1964) 209-222. 

S. Henin et al, 11 A Study of the Synthesis of Clay Minerals." 
5 Clay Minerals Bulletin 2, (1954) 110-115. 

S. Henin, "Synthesis of Clay Minerals at Low Temperatures." 
Clay and Clay Minerals 4, (1956) 54-60. 

J. T. Iiyama et al, "Unusually Stable Saponite in the System 

Na O-MgO-Al.CL-SiO . " Clay Minerals Bulletin 5, 
2 2 3 £ 

10 (1963) 1961-171. 

R. C. Johnson et al, "Wate r -Swelling Synthetic Fluormic as 

and Fluormontmorillonoids. 11 Bureau of Mines R.I. 

No. 6235 (1963). 
M. Koizumi et al, "Synthetic Montmorillonoids with Variable 
15 Exchange Capacity. " Am. Mineralogist 44, (1959) 788-805. 

W. Noll, "The Electron Microscope in the Study of Hydrother- 

mal Silicate Reactions." Kolloid Z. 107, (1944) 181-90. 
D. M. Roy et al, "Synthesis and Stability of Minerals in the 

System MgO-Al^-SiC^-r^O. " Am. Mineralogist 40, 
20 (1955) 147-178. 

OB. Sclar et al, "High Pressure Synthesis and Stability of 

a New Hydronium-Bearing Layer Silicate in the System 

MgO-SiO -H.O. " Am. Geophysical Union. Transactions 

46, (1965) 184. 

25 H. Strese et al, "Synthesis of Magnesium Silicate Gels with 

Two Dimensional Regular Structure." Z. Anorg. Allg. 
Chem. 247, (1941) 65-95. 
V. Stubican et al, "Isomorphous Substitution and Infrared 

Spectra of the Layer Lattice Silicates. M Am. Mineralogist 
30 46, (1961) 32-51. 

D.C. Warren, et al, "A Morphological Study of Selected 
Synth tic Clays by Elect r n Micr scopyl' Clays and 
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Clay Minerals 16, (1968) 271-274. 
C. E. Weaver et al f "The Chemistry of Clay Minerals. u 
(1973) 169-172. Chapter 16. "Low Temperature 
Synthesis. 11 

J.C. Yang, "The System Magnesia-Silica-Water Below 

o o 
300 C. 1, Low-Temperature Phases from 100 to 

300°C and Their Properties. 11 I.- Am. Ceramic Soc. 

43, (1960) 542-549. 

Das Interesse an der technischen Herstellung von syntheti- 
schen Tonmineralien mit einem 2 : 1 Schichtgitter begann in 
den 50er Jahren mit einer von Dr. W.T. Granquist 
geleiteten Untersuchung an der Carnegie -Mellon University. 
Diese Forschungen waren bezttglich der Entwicklung eines 
kommerziellen Verfahrens zur hydrothermalen Synthese von 
Tonen des Hectorit-Typs, des Saponit-Typs, von Tonen eines 
gemischen Schichttyps und von anderen Mineralien erfolgreich. 
Spacer wurden verschiedene andere Firmen auf dem Gebiet der 
Mineral synthese tatig, insbesondere was die Synthese von Tonen 
des Smektit-Typs und insbesondere von Tonen des Hectorit- 
Typs bzw. hectoritartigen Tonen betrifft. Die im folgenden an- 
gegebenen Druckschriften offenbaren solche Synthesen und Ei- 
genschaften und Anwendungszwecke der erhaltenen synthetischen 
Tone des Smektit-Typs: 

U.S -Patent schriften; 

3 252 757 - Granquist: Synthetische Silicat-Mine- 

ralien 

3 586 478 - Neumann: Synthetische Ton -Mineralien 

des Hectorit-Typs 
3 654 176 - Neumann und Sans m: Zubereitung und 
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3 666 407 
3 671 190 

3 839 389 
3 844 978 

3 852 076 
3 852 405 
3 855 147 



GB -Patentschriften 
1 155 595 

1 228 155 
1 276 016 

1 294 253 



Verfahren zur Herstellung eines 
stabilea wassrigen Sols eincs synthe- 
tischen Silicats 

Orlemann: Verfahren zur Herstellung 
von synthetischen Tonen des Hectorit- 
Typs 

Neumann: Synthetische tonartige Mi- 
neralien des Smektit-Typs und Ver- 
fahren zu ihrer Herstellung 
Neumann: Organophile QJ aUan-cU* 
Tone 

Hickson: Tonmineralien mit Schicht- 
struktur und Verfahren zu ihrer Ver- 
wendung. 

Grasko: WSssriges Verfahren zur 
Mikroeinkapselung von Kapseln 
Granquist: SchichtfOrmige Schwer- 
me tall - Alumino sili cat e 
Granquist: Synthetische Smektit-Ma- 
terialien, Verfahren zu ihrer Her- 
stellung und ihre ' Verwendung als 
Verdicker ftir wSssrige Systeme 



Neumann: Tonartige Mineralien ent- 
haltende Materialien 
Neumann: Tonmaterialien 
Neumann und Sansom: Synthetische 
Sili catmaterialien 

Pfizer, Inc . : Verwendung von synthe- 
thischem Ton, der kein Lithium ent- 
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halt als die Wiederabscheidung von 
Schmutz verhmdernded Mittei in 
Detergentien 

1 298 201 - Sellars and Laybourn: Anstrich- 

mittel 

Artikel: 

W. T. Granquist et al, 11 A Study of the Synthesis of Hectorite. 11 

Clays and Clay Minerals 8, (1959) 150-169. 
B.S. Neumann, "Behavior of a Synthetic Clay in Pigment 

Dispersions. " Rheologica Acta 4, (1965) 250-255. 
B.S. Neumann et al, "The Formation of Stable Sols from 
Laponite, A Synthetic Hectorite -Like Clay. M Clay 
Minerals 8, (1970) 389-404. 
B.S. Neumann et al, "The Rheological Properties of Dispersions 
of Laponite, A Synthetic Hectorite -Like Clay, in Electrolyte 
Solutions." Clay Minerals 9. (1971) 231-243. 
R. Perkins et al, "Colloid and Surface Properties of Clay 
Suspensions. 1. Laponite CP. "J. Coll. Interface Sc. 
48, (1974) 417-426. 
J. Taylor et al, "The Nature of Synthetic Swelling Clays and 

Their T£se in Emulsion Paint. "J. Oil Col. Chem. Assoc. 51, 
(1968) 032-253. 

Die Struktur der 2 : 1-Schichtgitter-Tonmineralien ist gut bekannt. 
25 Diese Mineralien enthalten eine Mittelschicht aus in bezug auf 

Sauerstoff Q.ktaedr isch koordinlerten Kationen und Hydroxyl -Anionen, 
die tiber gemeinsame Sauerstoff -Anionen mit zwei Schichten von 
in bezug auf Sauerstoff tetraedrisch koordinierten Kationen und 
Hydroxyl -Anionen verbunden sind, welche Schichten auf beiden 
Seiten der mittl ren Oktaeder-Schicht liegen. Anstelle der Hydrox*- 
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Gruppen kann Fluor vorhanden sein. Jed El mentarzelle dieser 
Tone enthalt sechs oktaedrische Kationcnpositionen und acht 
tetraedrische Kationenpositionen. Die Summe der Kationenladun- 
gen. die fur die elektrische Neutralitat der Schichtengitter erfor- 
derlich ist, betragt 12 fur die oktaedrischen Kationenpositionen 
und 32 fur die tetraedrischen Kationenpositionen. Somit konnen 
die 6 oktaedrischen Kationenpositionen mit 6 zweiwertigen (+2) 
Kationen ausgefullt werden. wodurch die erforderliche Ladung 
der Schicht erreicht ist. Tone, die etwa 6 oktaedrisch-koordi- 
nierte Kationen enthalten, werden als trioktaedrisch bezeichnet. 
Die theoretische Formel fur trioktaedrische 2 : 1-Schichtgitter- 
Tonmineralien, die keine Gittexsubstitutionen ber<icksichtigt,ist: 

VI (d" 4 ) 8 V O 20 (OH) 4 ] <nH 2 0 <^jchen- 

wasser) 



15 Die Anzahl der Kationen in der Oktaeder schicht von naturlich 

vorkommenden trioktaedrischen 2 : l-Schichtgitter-Tonmineralien 
liegt im Bereich von 5,76 bis 6,00. Die 6 oktraedischen Kationen- 
positionen konnen auch mit vier dreiwertigen (+3) Kationen ausge- 
fullt sein, wodurch die erforderliche Ladung der Schicht erreicht 

20 ist. Diese Tone, die etwa 4 oktraedisch koordinierte Kationen ent- 

halten, werden als dioktraedisch bezeichnet. Die theoretische 
Formel far dioktraedische 2 : 1-Schichtgitter-Tonmineralien, die 
keine Gittersubstitutionen berttcksichtig t.. ist die folgende: 

[(R* 3 ) T (D^ 4 ) ^ O 20 (OH) 4 ].nH 2 p (^jchen- 
2 ^ wasser) 

Die Anzahl der Kationen in der Oktaeder -Schicht von naturlich 
vorkonnenden dioktraedischen 2 : 1-Schichtgitter-Tonmineralien 
liegt im Bereich von 4, 00 bis 4, 44. 
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Die oktaedrisch koordinierten Kationenpositionen oder -platze 
konnen Kationen aufnehmen. die einen Ionenradius von nicht 
mehr als 0, 75 A aufweisen, w&hrend die tetraedisch koordinier- 
ten Kationenpositionen Kationen aufnehmen kdnnen, deren Ionen- 
radius nicht grofler ist als 0.64 A. Somit konnen verschiedene 
Kationen die zweiwertigen lonen in der mittleren Oktaederschicht 
von trioktraedrischen Tonen oder die dreiwertigen Kationen in 
der mittleren Oktaederschicht von dioktaedrischen Mineralien 
und die vierwertigen Kationen in den Sufleren Tetraederschich- 
ten beider Mineralarten isomorph ersetzen. Dieser Ersatz ftthrt 
zu einem Ladung sungleichgewicht in den Oktaederschichten und 
Tetraederschichten, in denen die Substitution erfolgt ist. Das 
Ladungsungleichgewicht ergibt sich im allgemeinen dadurch, 
dafl ein Ration mit einer geringeren Kationenladung eingeftthrt 
wird. wodurch sich ein negativ geladenes Schichtgitter ergibt. 
Diese negative Ladung wird durch Kationen an der Oberflache 
der Schichtgitter neutralisiert. 

Natttrlich vorkommender Hectorit ist ein trioktaedrisches 2 : 1 - 
Schichtgitter -Magnesiumsilicat- Smektit-Tonmineral, in dem 
0, 66. »g 2 * -lonen durch etwa 0, 66 Li + Ionen und ein OH -Ion 
durch etwa ein F"-Ion pro Elementarzelle ersetzt sind. Somit 
1st die idealisierte Strukturformel fttr natttrlichen Hectorit die 
folgende: 

^ g t 3 4-;66) VI (< O 2 0(°H)3f| 



0^66. M z* 



z 2 



nH O (Zwischenschicht) 



wobei Mg*Li in der mittleren Oktaederschicht vorhanden sind 
und M fttr das aufierhalb des Schichtgitters stehende. die Ladung 
ausgleichende Kati n der Wertigkeit z steht. Man kann Mineralien 
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des Hectorit -Typs synthetisieren, deren Anzahl der Lithium- 
kationen pro Elcmentarzellc bis zu etwa l t 0 betragen kann und 
bei denen die OH-Anionen durch Fluor-Anionen ersctzt sind. 
Somit besitzen Mineralien des Hectorit-Typs die folgende ideali- 
sierte Strukturformel: 

[(Mg^l/) ™ Si 8 O 20 (OH) 4 . d F d ] 

• -M Z+ • nH O (Zwischenschicht) (1) 
z Z 

in der 0 < r ^ 1 und 0 ^ d $ 4 bedeuten. Die Formel ist "ideali- 
siert 11 , da sowohl in der Oktaederschicht als auch in den Tetrae- 
derschichten geringe Mengen sub stituie render dreiwertiger Katio- 
nen vorhanden sein kbnnen und Magnesium durch andere, zwei- 
wertige Kationen ersetzt sein kann. Naturlicher Hectorit ist eben- 
falls unrein und enthalt Verunreinigungen, wie Calcit, Dolomit 
und andere Mineralien. 

Nattirlich vorkommender Stevensit ist ein trioktaedrisches 2:1- 

Schichtgitter-Magnesium Silicat-Smektit-Tonmineral, dessen 

2+ 

Oktaederschicht lediglich etwa 5,84 Mg Ionen pro Elementarzelle 
e nth alt. Die idealisierte Strukturformel des Stevensits ist die 
folgende: 

[(MgVs^^igO^tOHjJ 0^32 M *-. nH O (zwischen- 
* z c schicht) 

Es kttnnen Mineralien des Stevensit -Typs synthetisiert werden, 
deren Anzahl an freien Kationenpositionen in der Oktaederschicht 
bis zu etwa 0, 5 betr&gt und in denen die Hydroxylgruppen durch 
Fluor-Aniohen ersetzt sind. Somit entsprechen Mineralien des 
Stevensit -Typs der folgenden idealisierten Strukturformel: 
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(° H Vd F d] 



• — M Z+# nH.O (Zwischenschicht) (2) 



z 



10 



15 



20 



25 



worin 0 < s ^ 0, 5 und 0 ^ d ^ 4 bedeuten. Ebenso wie im Fall 
der Mineralien des Hectorit-Typs 1st die Formel "idealisiert" , 
da geringere Mengen dreiwertiger Kationen , Kationen so wo hi 
der Oktaederschicht als auch der Tetraederschichten substitu- 
ieren kbnnen und an Stelle von Magnesium zweiwertige Kationen 
vorhanden sein konnen. 

Wie in dem Artikel von Granquist und Pollack "Clays and 
Clay Minerals 11 angegeben 1st, kann man Tone des Hectorit- 
Typs oder hectoritartige Tone ausgehend von einer waflrigen 
Aufschl&mmung von frisch ausge fall tern Magnesiumhydroxid, 
Silizlumdioxidgel, Natriumhydroxid und/oder Lithiumhy- 

droxid oder Lithiumfluorid bei Ruckflufltemperaturen herstel- 
len. Es ist angegeben, dafi die in dieser Weise hergestellten 
synthetischen Tone in wSssrigen Systemen rheologische Eigen- 
schaften besitzen, die ahnlich denen von natiirlichem Hectorit 
sind. In Beispiel 7 der US-PS. 3 586 478 sind die meisten 
erfolgreichen Synthesen wiederholt, die in dem Artikel von 
Granquist und Pollack (Serie 1B-72) angegeben sind, wobei 
ein hectoritartiger Ton erhalten wird, der in wSssrigen Syster\. 
men sqhl^chte rheologische Eigenschaften besitzt. 

In der U t S -P S. 3 586 478 ist ein hydrotherapies Verfahren 
zur Herstellung von hectoritartigen Tonen beschrieben, die 
der obigen Form 1 entsprechen, in der 0, 38 4 r ^ 0,92 ist, 
wenn M fur Na*" stent, was einem Kationenaustauschvermttgen 
des Tons v n 50 bis 120 mXq/100 g und 1 £ d ^ 4 entspricht. 
Dieoe im technischen Maflstab hergest Uten und unter der Be- 
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zeichnung "Laponite B" vertriebenen Tone des Hectorit-Typs 

zeigen, vena sie in einer Menge von 2 % in Leitungswasser 

dispergiert sind, ausgezeichnete rheologische Eigenschaften, 

da sie Dispersionen mit einer Bingham -Flieflgrenze bzw. ei- 

/ 2 

nem Bingham-Fliefiwert von mindestens 40 dyn /cm , nor- 

2 

malerweise von bis zu 250 dyn /cm ergeben. Das in dieser 
Patentschrift beanspruchte Verfahren besteht darin, dafi man 

a) durch gemeinsame Ausfallung eines wasserlttslichen Magne- 
sium salzes ,von Natriumsilicat und entweder Natriumcarbonat 
oder Natriumhydroxid in einem wSssrigen Medium, das ent- 
weder Lithiumfluorid oder eine Lithiumve rbindung und eine 
Fluor enthaltende Verbindung, aus der Gruppe Fluorwasserstof f- 
saure, Fluorkieselsaure, Natriumsilicofluorid oder Natrium- 
fluorid in bestimmten Atomverh&ltnissen von Silizium zu 
Magnesium zu Lithium , zu Fluor enthalt, durch Erhitzen 
und Ruhren eine wassrige Aufachlammung bildet; 

b) die Auf schlammung, ohne sie von la s lichen Salzen freizuwa- 
schen, hydrothermal wShrend etwa 10 bis 20 Stunden behan- 
delt, urn den synthetischen, hectoritartigen Ton zu kristalli- 
sieren; 

c) den Ton w£scht und entw&ssert; 

d) den Ton bei einer Temperatur von bis zu 450°C trocknet. Bei 
dem obigen Verfahren ist die gemeinsame Ausfallung kri- 
tisch, ebenso wie die Anwesenheit von Alkali und Fluorid wah- 
rend der gemeinsamen Ausfallung. Es ist ferner notwendig, 
das Freiwaschen der Aufschlammung von loslichen Salzen zu 
vermeiden. 

30 Es ist fur den Fachmann ohne weiteres ersichtlich, dafl das in der 
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U.S. -P.S. 3 586 478 angegebene Verfahren Suflerst kostspielig 
und verschwenderisch ist, da w^hrend der Synthase des hectorit- 
artigen Tons Lithium, Fluor und Natrium in Mengen vorhanden 
sein mtissen, die weit oberhalb der stSchiometrischen Mengen lie- 
5 gen, die in den hector itartigen Ton eingearbeitet werden.und da 

diese ltislichen Salze anschlieflend aus dem Produkt herausgewa- 
schen werden mttssen. Wahrend der Synthese ist weiterhin eine 
geringfttgig ttberschttssige Menge Magnesium in der als Ausgangs- 
material eingesetzten Aufschl&mmung vorhanden. In der folgenden 
10 Tabelle sind die Molmengen von Magnesium, Lithium, Fluor und 

Natrium angegeben, die gem&A den Beispielen 1, 2, .3, 4 und 5 der 
U .S -P S 3 586 478 in den Au s gangs mat erialien und den als Pro- 
dukten erhaltenen hectoritartigen Tonen enthalten sind, jeweils 
auf die Anwesenheit von 8 Mol Silizium bezogen: 

15 

U S. -P S. 3 586 478 

Molmenge in der zuge- Molmenge im Produkt 

fOhrten Aufschiammung (chemische Analyse) 
(berechnet) 

Beispiel Mg Li F Na Mg Li F Na 

1 6,0 3,0 3,0 12,0 (5. 8)* 0,53 2,0 0,53 

2 6,0 2,4 2,4 12,0 5,52 0,48 1,5 0,48 

3 6,0 4,0 9,0 17,3 5,43 0,57 2,77 0,57 

4 6,0 0,8 3,6 14,8 5.65 0,35 1,7 0,35 
25 5 6,0 6,0 6,0 12,0 5,41 0,59 2,58 0,59 

* Dieser Wert ist zweifelhaft, da Mg + Li > 6, 0 ist. 
Dieses Verfahren ist auch wegen der geringen Konzentration 



30 



(von 1 bis 8 %), in der man den synthetischen hectoritartigen 
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Ton nach der hydrothermalen Behandlung der als Ausgangsma- 
ttrial eingcsetzten Auf schlammung erhilt, unrl wfig'-n dc*r Vor- 
wendung von kostspieligen wasserldslichen Magnesiumsalzen 
teuer. Weiterhin rnuD, wie sSmtliche Beispiele dieser Patent - 
schrift angeben, die als Ausgangsmaterial eingesetzte Auf- 
schlammung wahrend der hydrothermalen Behandlung in wirk- 
samer Weise geruhrt werden, um ein Absetzen und die Bildung 
einer nicht homogenen Auf schlammung zu vermeiden. 

In der U ,S ,-P S 3 671 190 sind synthetische, trioktaedrische 
tonartige Mineralien des Smektit-Typs und ein Verfahren zu 
ihrer Herstellung beschrieben, wobei das Mineral des Smektit- 
Typs der folgenden allgemeinen Formel entspricht: ' 

t„ ^ -i(l2-2a-b-c)~ 
M *a L S> H 4 + c Sl 8 °24j 

.(12-2a-b-c)M + 



in der 

1. M Na* f Li* oder ein Aquivalent eines organischen Kations be- 
deuten; 

20 2. Die Werte von a, b und c die folgenden Ungleichungen: 
a <6, b>0, c > 0; b+ c < 2;± (a+b+c-6)< 2 oder 
die Ungleichungen a < 6, b » 0,± c < 2; i (a±c - 6) < 2 
erf Ullen; 

3. 0,37 < (12-2a-b-c) < 0,93 ist, was einem Kationenaustausch - 
25 vermSgen von etwa 50 bis 120 mAq/100 g entspricht; und 

4. wenn M fur Na + oder Li* stent, das Material in Form einer 

2%igen Dispersion in Leitungswasser eine Bingham-Fliefl- 

Z 

grenze von mindestens 50 dyn/cm aufweist. 



Das beschriebene Verfahren ist sehr ahnlich dem Verfahren der 
U. S -P. S 3 586 478 mit dem Unterschied, dafl die hydrotherma- 
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le Behandlung der Reaktionsaufschlammung bei einer Temperatur 
von mindastens 170°C durchgeuihrt wird, wcmi Lithium vorhaa- 
den ist, und bei mindestens 207°C durchgefOhrt wird, wenn kein 
Lithium vorhanden ist. 

5 Die Durchftthrung dieses Verfahrens ist ebenfalls kostspielig, da 

der Ton des Smektit-Typs nur in einer niedrigen Konzentration 
(weniger als 5 %) synthetisiert wird; da teure wasserlasliche 
Magnesiumsalze verwendet werden; da es erforderlich ist, Hoch- 
temperatur-Hochdruck-Ruhrautoklaven zu verwenden; und da es 

10 notwendig ist, wahrend der Synthese des Tons des Smektit-Typs 
Lithium-, Natrium- und Silizium-Verbindungen im Uberschufl 
Uber die st Schiometrische Menge zu verwenden, in der diese 
Metalle in den Ton eingearbeitet werden, welche Uberschusse 
anschlieflend abfiltriert und aus dem Ton herausgewaschen wer- 

15 den milssen. 

Die Aufgabe der Erfindung besteht nun darin, ein Verfahren zur 
Synthese von neuen Materialien anzugeben, die einen fluorhalti- 
gen trioktaedrischen Ton des Smektit-Typs enthalten, bei dem 
stBchiometrische Mengen der in das Material eingearbeiteten Me- 
talle und des in das Material eingearbeiteten Fluors verwendet wer- 
den, bei dem als Magnesiumquelle Magnesiumoxid verwendet 
wird, bei dem die Synthese im Gelzustand durchgefuhrt wird und 
wahrend einer langeren hydrothermalen Behandlung des Ausgangs- 
materials kein Durchmischen erforderlich macht, bei dem es 
nicht erforderlich ist, das Material abzufiltrieren und zu waschen, 
und bei dem die Konzentration der Feststoffe in dem Ausgangsma- 
terial und daher die Konzentration des synthetisierten Materials 
bis zu etwa 35 Gew. % verandert werden kann. 
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Diese Aufgabe wird nun durch das erfindungsgem&fle Verfahren 
zur synthetischen Herstellung eines Materials, das einen fluor- 
haltigen trioktaedrischen Ton des Smektit-Typs enthalt und Li, 
Na, Mg und Si - als Oxid gerechnet - und F in einem Molverhalt- 
5 nis von 

aLi 2 0 : bNa z O : cMgO : dF : 8SiO z 

enthalt, worin 

I. 0.25<< a < 1,1. 0^b< 0,60, 4, 75 < c < 5, 85. 0. 5 < d $ 
10 3,5, 0,60 4 a+b < 1,25, und 6,0 < a+b*c <6,65 oder worin 

II. O^a < 1,2. 0 < 0.60, 4,75 4 c< 7. 0<d<4, 
04»+b<1.4, 5,5<a*b*c <8 

mit der Maflgabe bedeuten, dafl c ^ 6 ist, wenn a+b = 0 ist. 
gelost, das dadurch gekennzeichnet 1st, dad man 

15 

a) eine was s.rige Suspension bildet, die 12 - 35 Gew. % Fest- 
stoffe der durch die obige Formel wiedergegebenen chemi- 
schen Zusammensetzung enthalt, indem man 

1. Magnesiumoxid, Wasser, Fluorwasserstoff- 

20 saure und eine Base, ausgewahlt aus der Lithiumhydroxid , 

Nat riumhydr oxid und Mischungen davon umfassenden Grup- 
pe, vereinigt und vermischt, bis sich die Base geldst hat 
und 

2. ein Siliziumdioxyd-Sol zusetzt; 

25 b) die Suspension rtthrt und erhitzt, bis man eine viskose Auf- 
schlammung erhalt, aus der sich keine Feststoffe ausschei- 
den; 

c) die Aufschlammung gelieren lafit; 
30 d) das Gel unter autogenem Druck bei einer Temperatur im 

" ' ,• • [' , ■ ■ .-" " " » v - 
709845/0993 



o* 2718576 

Bereich von 85 C bis etwa 250°C hydrothcrmal, w&hrend 
einer Zeitdauer umsetzt, die zur Ausbildung des triokta- 
edrischen Tons des Smektit-Typs ausreicht; und 

e) das Material trocknet. 

5 Das oben definierte Material I ist weiter dadurch gekennzeich- 

net, dafl es ein Kationenaustauschvermflgen (CEC, cation 

exchange capacity) von etwa 0, 7 bis 1,2 mAq/g, in Form einer 

2%igen Dispersion in Wasser eine Bingham-Flieflgrenze 

2 

von mindestens etwa 50 dyn/cm und die FShigkeit besitzt, in 
10 einer Konzentration von 2 Gew. % im Verlaufe von 15 Minuten 
unter Rtthren mit geringerer Scherwirkung sich leicht in 
entionisiertem Wasser zu dispergieren und ein Sol mit gerin- 
ger Viskositat und einer Bingham-Flieflgrenze von weniger als 
20 dyn/cm zu ergeben, welches Sol langsam in ein thixotropes 
15 Gel mit einer Bingham-Flieflgrenze von oberhalb 50 dyn/cm 
umgewandelt wird. 

Das oben definierte Material II ist weiterhin dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi es ein KationenaustauschvermOgen von etwa 



20 



25 



30 



0, 7 bis 1, 0 mXq/g, in Form einer 2%igen Dispersion in Wasser 
eine Bingham-Flieflgrenze von mindestens 50 dyn/cm und die 
FShigkeit besitzt, sich in einer Konzentration von 2% in 
entionisierten Wasser, unter Bildung eines thixotropen Gels 
zu dispergieren, das eine Bingham-Flieflgrenze von mehr als 
20 dyn/cm aufweist und beim Altern ein Gel mit einer Bing- 
ham-Flieflgrenze von mehr als 50 dyn/cm ergibt. 

Wie oben angegeben, besteht die erste Stufe a des erfindungsge- 
m£flen Verfahrens darin, eine wSssrige Suspension zu bilden, 
die 12 bis 35 Gew. %, vorzugsweise mindestens 15 Gew. %,der 
Feststoffe der oben angegebenen chemischen Zusammensetzung 
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enthait. Die Suspension wird dadurch gebildet, dafl man 

1. Fluorwasserstoffsaure (HF), Magnesiumoxid (MgO), Wasser 
und eine Base aus der Gruppe Lithiumhydroxid (LiOH), Na- 
triumhydroxid (NaOH) und Mischungen davon, vermischt, 

5 bis sich die Base gelbst hat und dann 

2. ein Siliziumdioxyd-Sol zugibt. 

Bei der DurchfUhrung des Schrittes 1 ist die Reihenfolge der Zugabe 
von Magnesiumoxid, Fluorwasserstoffsaure, der Base und des 

10 Wassers fur die Synthese der fluorhaltigen trioktaedrischen 

Tonmaterialien des Smektit-Typs nicht kritisch. Vorzugsweise 
setzt man jedoch das Magnesiumoxid mit Fluorwasserstoffsaure 
um, bevor man die Base zugibt. Voxteilhafterweise vermischt 
man das Magnesiumoxid mit Wasser, bevor man die Fluorwas- 

15 serstoffsaure langsam zusetzt. Da die Reaktion der Fluorwas- 

serstoffsaure mit Magnesiumoxid exotherm ist, mufl die Fluor- 
wasserstoffsaure langsam zugesetzt werden, wobei man durch 
das Vermischen die freigesetzte Warme gleichmaflig verteilt, 
um ein "Stoflen" zu vermeiden, das als Folge von lokalen Reaktionen 

20 auftreten kann. Die Fluorwasserstoffsaure wird in Form einer 
wassrigen LOsung zugesetzt, die iiblicher Weise 20 bis 70 % 
HF und vorzugsweise 25 bis 35 % HF enthalt. Die Konzentration 
von Magnesiumoxid und Fluorwasserstoffsaure miiB bei die- 
sem Schritt so hoch sein, dafJ der Feststoffgehalt des spater ge- 

25 bildeten Gels im Bereich von 12 bis 35 % liegt. Die maximale 

Magnesiumoxid-Konzentration ist auf weniger als etwa 30 % be- 

schrSnkt. Es. reicht aus, Fluorwasserstoffsaure, Magnesiumoxid 

und Wasser zu vermischen, bis die Reaktion vollstandig abgelau- 

fen ist, was dadurch angczeigt wird, dafl die Temperatur der Reaktions- 

30 mischung nicht weiter ansteigt. Im allgemeinen sind 5 Minuten aus- 
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reichend, obwohl eine langere Mischdauer nicht schadet. 

Anschlieflend gibt man Natriumhydroxid und /oder IAthiumhydroxid 
in der der obigen Formel entsprechenden Menge zu der Magne- 
siumoxid-Fluorwasserstoffsaure -Suspension und mischt, bis 
sich die Base gelost hat. Vorzugsweise gibt man die Base in 
fester Form zu, um zu erreichen, dafi die bei der Reaktion der 
Base mit der Suspension freigesetzte Warme dazu verwendet wird, 
die Temperatur der Suspension zu erhohen. Man kann die Base je- 
doch auch in Form einer wSssrigen LSsung zugeben, vorausgesetzt, 
dafi die Konzentration der Base so hoch ist, dafl das letztendlich 
erhaltene Gel 12 bis 35 % Feststoffe enthalt. 

In dem Schritt 2 wird ein Siliziumdioxyd -Sol unter Vermischen der 
Materialien zugesetzt, wobei das Mischen in der sich anschliefienden 
Stufe b unter Erhitzen der Suspension fortgesetzt wird, bis man 
eine viskose Aufschlammung erhalt. Die Viskositat der Mischung 
steigt bei der Zugabe des Siliziumdioxyd -Sols auf einen M.aximal - 
wert an und nimmt dann bei der Zugabe des restlichen Silizium- 
dioxyd-Sols wieder ab. In Abh£ngigkeit von der Zusammensetzung 
der Mischung kann die Endmischung cxtrem fluid bis viskos sein. 
Beim standigen Vermischen unter Erhitzen ■ gemafl der Stufe b ■ 
nimmt die Viskositat der Mischung jedoch ab und ergibt eine fluide 
Suspension, die zur Vermeidung des Absetzens von Feststoffen 
geruhrt werden mufl, bis die Viskositat zu einem Wert zugenom- 
men hat, dafl sich die Feststoffe nicht mehr absetzen und man eine 
irreversibel viskose Auf schlammung erhalt- Vorzugsweise ruhrt man 
zur Suspendierung der Feststoffe nur maflig. Hierzu ist ein Mischer 
mit niedriger Drehzahl geeignet. Es wird angenornmen, dafi wahrend 
dieser Stufe des Erhitzens und durch Mischen Mikrokristalle des 
synthctischen Tons des Smektit-Typs gebildet werden, die die 
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Viskositat der Suspension erhbhen, wodurch zunachst eine 
vlskosa homo^ene Auf schlammung, in der sich die Feststoffe 
nicht absetzen. und schliefllich in der Stufe c bei der weiteren 
Synthese des Tons des Smektit-Typs schliefilich ein Gel biLdet. 

5 Die ScheinviskositSt (scheinbare Viskositat oder apparent viscosity) 

der Aufschlammung, die mit einem Fann-Rotationsviskosimeter 
(gemafl der API Standard-Vorschrift RP 13B vom November 1972) 
gemessen wird, sollte mindestens 10 Gentipoise (cP) vorzugs- 
weise mindestens 15 cPbetragen, um zu verhindern, dafl die 

10 Feststoffe sich absetzen. 

In der Stufe c lafit man die viskose Aufschlammung gelieren oder 
einen Gel bilden, wozu man gegebenenf alls rtthrt. Bequemerweise 
zieht man wahrend der Stufe c die Aufschlammung aus dem Ruhr- 
gefafl ab und ixberfuhrt es in das Gefafi> in dem das Gel gemafl der 
Stufe d statisch hydrothermal behandelt wird. 

Die hydrothermale Behandlung des Gels in der Stufe d kann bei 
irgendeiner geeigneten Temperatur von oberhalb etwa 85 C 
(vorzugsweise bei einer Temperatur von 85 bis etwa 250 C), 

20 unter autogenem Druck durchgefuhrt werden. Da der Druck ober- 
halb etwa 165°C schnell ansteigt und spezielle Autoklaven als 
Reaktionsgefafl erforderlich macht, arbeitet man vorzugsweise 
bei Temperaturen im Bereich von etwa 85 bis 165°C und noch 
bevorzugter bei Temperaturen im Bereich von 95 bis 165 C. Das 

25 Gel wird wShrend einer Zeitdauer hydrothermal behandelt, die 
dazu ausreicht, einen gut kristallisierten trioktaedrischen Ton 
des Smektit-Typs zu ergeben. Im allgemeinen ist in AbhSngig- 
keit von der Temperatur eine Behandlungszeit von 4 bis 120 Stun- 
den ausreichend. Dabei nimmt die Behandlungszeit der hydrother- 
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malen Behandlung mit zunehmende r Temperatur ab. 

Schliefllich wird das bei der hydrothermalen Behandlung gebil- 
dete Produkt in der Stufe e getrocknet und ergibt das gewunschte 
Material. Vor dem Trocknen liegt das Produkt in Form eines 
wachsartigen Feststoffes vor, der etwa 65 bis 85 % Wasser 
enthalt. Das Trocknen sollte bei einer Temperatur von weniger 
als etwa 400°C, vorzugsweise bei einer Temperatur von we- 
niger als etwa 250°C durchgeftthrt werden. Weiter bevorzugt 
enthalt das Material 0,5 bis 10 % Wasser, welche Wassermen- 

ge man uber den Gewichtsverlust des Materials beim Trocknen 
o 

uber Nacht bei 105 C bestimmt. 

Es hat sich im allgerneinen gezeigt, dafi die Geschwindigkeit 
der Viskositatszunahme der viskosen Auf schlammung vermin- 
dert werden kann, indem man dem Grad der auf die Aufschlam- 
mung ausgeubten Scherwirkung erhfiht. So kann man bei der 
Uberfuhrung der viskosen Aufschlammung in der Stufe c in ein 
anderes Gef&fl die Geschwindigkeit der Viskostitatszunahme 
die Aufschlammung vermindern, indem man die durch Mischungs- 
geschwindigkeit der Auf schlammung erhoht. Hierdurch wird die 
Mdglichkeit einer vorzeitigen Umwandlung der Aufschlammung 
in ein Gel vor der abgeschlossenen Uberfuhrung vermindert. Es 
konnte ferner gelegentlich beobachtet werden, da!3, wenn man das 
Ausmafi der auf die Suspension der Stufe b ausgeubten Scherwir- 
kung erhttht, die Reaktionszeit verlangert wird, die zur Ausbil- 
dung einer viskosen Aufschlammung erforderlich ist. Der Grund 
hierfUr ist nicht bekannt. Es ist jedoch bevorzugt, dafi man in 
der Stufe b eine minimale Scherwirkung auf die Suspension ein- 
wirken laflt und lediglich so weit bewegt, um die Feststoffe 
suspendiert zu halten. Dazu genugt ein gelegentliches Durch- 

709845/0993 



Cauo nr.-2i7.v 



20 



2718576 

St* 



mischen. 



Gegebenenfalls kann man die Mischung aus Wasser, Magnesium- 
oxid, Fluorwasserstoffsaure und der Base einer hohcn Scherwir- 
kung aussotzen, wie man sic beispielsweise mit einer Kolloid- 

5 miihle erreicht, um die Teilchengrofle des Magne siumoxids zu 

verringern. T^ie nach der Zugabe des Siliziumdioxyd-Sols erhal- 
tene Suspension kann man gegebenenfalls einer hohen Scherwir- 
kung aussetzen. Es hat sich gezeigt, dafi in dieser Weise Mate- 
rialien gebildet werden, die in Wasser klarere Dispersionen er- 

10 geben. 

Siliziumdioxyd-Sole sind im Handel von den Firmen E.I. Dupont 

de Nemours & Co. , Inc., U.S.A. Nalco Chemical Co. , U.S. A 

und anderen Firmen erhaltlich. Die spezifische Oberflache des 

in den s olen vorhandenen Siliziumdioxyds muB raehr als 100 m 2 /g 
15 2 

vorzugsweise mehr als 200 m /g betragen. Die Reaktivitat des 

Siliziumdioxyds nimmt mit der spezifischen Oberflache zu. Da- 
mit nimmt mit zunehmender spezifischer Oberflache des Sili- 
ziumdioxyds die Zeit zur Bildung einer viskosen Auf schlammung 
aus der Suspension ab, es nimmt die Zeit zur Umwandlung der 
Auf schlammung in das Gel ab und man kann eine kiirzere Zeit 
zur Durchfuhrung der hydrothermalen Behandlung anwenden. 
Representative Vcrtreter von im Handel erhaltlichen Silizium- 
dioxyd-Solen sind im folgenden angegeben: 
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Kolloift.ii.-t Sili^iumoxyd-Solrj 
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Firma 

Bszeichnung 

Stabilisiarendes 
Gegen-lon 

TeilchengroBe 
m \i 

Spezifische Ober- 
flache, m^/g 

Si0 2 'Gehalt, 
Gew.% 

pH-Wert bei 
25°C 

Si0^/Na 2 O 



*SiO^/l 



Gewlchts- 
verhaltnis 



Firma 

Bezeichnung 

Stabilisierendes 

Gegen-lon 

TeitchengroBe 
m p 

Spezifische Ober- 
flache, m^/g 

SiCWGehalt, 
Gew.% 
pH-Wert bei 
25°C 

Si0^/Na 2 O- 
Gewichtsver- 
haltnis 









DuPont (LUDOX- 


Produkte) 


HS-40 


HS 


AS 


LS 


SM-30 


TM 


Na + 


Na + 


NH 4 * 


Na + 


Na + 


Na + 


13-14 


13-14 


13-14 


15-16 


7-8 


2225 


210-230 


210-230 


210-230 


195-215 


375-420 


125-140 


40.0 


30,0 


30,0 


30,0 


30,0 


> 49,0 


9.7 


9,8 


9,6 


8,4 


9,9 


8,9 


93 


93 


120* 


300 


50 


230 






Nalco Chemical Co. {NALCOAG Produkte) 


1130 


1030 


1140 


1050 


1034 A 




Na + 


Na + 


Na + 


Na + 


H + 




8 


13 


15 


20 


20 




375 


230 


200 


150 


150 




30 


30 


40 


50 


34 




10,0 


10,2 


9.7 


9.0 


3,2 




46 


75 


100 


143 


<680 





35 Die Siliziumdioxyd-Konzentration in dem Sol mufl so hoch sein, 

dafl die Foststoffkonzentration der Suspension nach der Zugabe 
dcs Siliziumdioxyd-Sols 12 bis 35 Gew. %, vorzugsweise 15 bis 
35 Gew. % betragt. Somit sollte in Abhangigkeit von der Zusam- 
mensetzung des gelbildenden Materials und der Feststoffkonzen- 
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tration vor der Zugabe des Siliziumdioxyd-Sols das Silizium- 

tlioxyd-Sol mindojtciis 10 % Siliziurndioxyd enthaltoti. 

Beim erfindungsgemaflen Verfahren kann irgend ein gleichmaflig 
calciniertes Magnesiumoxid mit einer spezi- 

5 fischen Oberflache (nach der BET-Methode mit Stickstoff be- 

2 

stimmt) von mehr als etwa 10 m /g und einem Magnesiumoxid- 
gehalt von mehr als etwa 95 %, bezogen auf das gebrannte Ma- 
terial, verwendet werden. Typischerweise enthait handelsiibli- 
ches Magnesiumoxid in Abhangigkeit von dem Rehydratisations - 

10 grad nach dem Calcinieren eine Mischung aus Periklas (MgO) und 
Brucit (Mg(OH)J. Das Verhaitnis dieser Bestandteile scheint 
nur einen geringen Einflufl auf die Synthese auszuUben, voraus- 
gesetzt, dafl das Material eine hohe spezifische Oberflache auf- 
weist. Vorzugsweise besitzt das Material eine Teilchengrofle 

15 von weniger als 0, 074 mm (-200 Mesh), sodafi das 

schnelle Absetzen der Feststoffe in der als Ausgangsma-. 
terial eingesetzten Mischung minimiert wird. Verschiedene 
handelsttbliche Magnesiumoxide, die diese Kriterien erfttllen, 
sind die Produkte Fischer M-49, Michigan 15 und 1782 der Fir- 

20 ma Michigan Chemicals. Magox HR98 und HR98 Fine der Firma 
Basic Chemicals und Dow 5800 Magnesiumoxid der Firma Dow 
Chemical Co. 

Sechs Merkmale des erfindungsgemaOen Verfahrens verdienen 
besondere Aufmerksamkeit. Sie sind samtlich kritisch und tragen 
zu dem Erfolg des Verfahrens als technisch durchftthrbares Ver- 
fahren bei und ergeben ein Material, das ein fluorhaltiges, triok- 
taedrisches Mineral des Smektit-Typs ergibt, das kommerziell 
wiinschenswerte Eigenschaften besitzt. 
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1. Bei der Synthese des Materials miissen lediglich stochiome- 

'.rischo M *in:»on der in d«;m Material orwiinacht^n Mctall * und 
des Fiuors vorhanden sein. 

2. Als Magnesiumquelle wird Magnesiumoxid verwendet, das im 
Handel erhaltlich und billiger ist als andere gereinigtc Magne- 
siumverbindungen. 

3. Als Siliziumdioxydquellc wird Siliziumdioxyd-Sol verwendet. 
Das Sol muB der Reaktionsmischung erst dann zugesetzt wer- 
den, nachdem samtliche anderen crwiinschten Bestandteile 
der Mischung vereinigt worden sind. 

4. Das Verfahren erfordert in der als Ausgangsmaterial einge- 
setzten Suspension und spate r die Anwendung eines holien 
Feststoffgehalts. Dies fiihrt zu einer hoheren Produktivitat 
und zu geringeren Produktionskosten. 



5. Die Reaktionsmischung geliert wahrend der hydrothermalen 
Behandlung. Hierdurch wird es tiberflussig, die Mischung zu 
ruhren, wodurch samtliche, damit in Zusammenhang stehenden 
20 Probleme entfallen. Die hydrothermale Behandlung kann ein- 

fach in der Weise durchgefuhrt werden, dafi man das gelierte 
Beschickungsmaterial in einem geeigneten, geschlossenen Be- 
halter in einem Of en erwarmt, der auf die gewUnschte Tempe- 
ratur erhitzt ist. 



30 



6, Bei dem Verfahren ist es nicht erforderlich, das Material zu 
filtrieren und zu waschen; in der Tat ist das Filtrieren nicht 
praktikabel, da das nicht getrocknete Material in Form eines 
wachsartigen Feststoffes vorliegt und das Waschen schadlich 
ist, indem die uber schiissige Base, die in dem erfindungsge - 
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maflen Material enthalten sein mull, entfernt wurde. 

Die mit Hilfe des erfindungsgemaflen Verfahrens gebildeten Ma- 
terialien enthalten mindestens einen fluorhaltigen trioktaedrischen 
Ton des Smektit-Typs. Die Materialien besitzen Molverhaltnisse 
5 von Li, Na, Mg und Si, die als Dioxyde ausgedrttckt werden und von 

F der folgenden Formel auf: 

aLi^O ; bNa 0 0 : cMgO : dF : 8SiO <*) 
2 2 C 

in der <1,2, 0 $ b < 0, 6, 0 < d < 4, 0 ^a+b < 1,4 und 
10 5, 5 < a+b+c < 8, wbbei c % 6 ist, wenn a*b = 0 ist. 

Zusatzlich zu dem Ton des Smektit-Typs konnen die Materialien 
eingeschlossene amorphe Phasen enthalten, die aus der Gruppe 
ausgewahlt sind, die die Oxide und die Hydroxide von Lithium, 
Natrium und Magnesium und Mischungen davon umfaflt. Somit 

1 5 

erhalt man, wenn a den Wert 0 besitzt und b+c < 6, 0 ist, Tone 
des Smektit-Typs der folgenden Summenformel: 

[Mg c H h Si 8 0 2Q (OH) 4 . d Fj^ 12 - ZC - h) " (l2-2c-h)Na+ (1). 

20 Wenn a den Wert 0 besitzt und b+c a 6, 0 ist, erhalt man 
1. Stevensit-artige Tone der Formel 
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30 



2. Smektit-artige Tone der gleichen Struktur, wie die der For- 
mel (1), die mit einer eingeschlossenen amorphen Phase, 
komplexiert sind, die aus der Magnesiumoxid, Magnesium - 
hydroxid, Natriumoxid, Natriumhydroxid und Mischungen da- 
von umfassenden Gruppe ausgewahlt ist. Somit kann man an- 
nehmen, dafl das Material der folgenden Summenformel ent- 
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2 7 1 8 b 7 

spricht: 

(L Mg rn H h Si 8 0 20(°^4-d F J X +H(0.(0H) 2 ) 
+ P Na(0H, 1/20) j (3) 

in der x - 12-2m-h, c - m+n, b a (x+p)f 2, n ^ 0 und p £ 0 
bedeuten, wobei das dem ersten Klammerausdruck ent- 
sprechende Material fur den Ton des Smektit- Typs oder 
Tonmischungen steht und der zweite Klammerausdruck 
fOr die incfem, Material eingeschlossener Phasen steht. 

Wenn a » 0 und b+ c y 6, 0 sind, kann man 

1. Talkum-artigen Ton erhalten, wenn b = 0 ist f der der 
Summenfo rmel 

L M S6 Si 8°20( 0H >4-d F d] 

entspricht,der mit einer eingeschlossenen amorphen Phase aus 
der Gruppe Magnesiumoxid, Magnesiumhydroxid und Mischun- 
gen davon komplexiert ist, wobei diese Materialien in der fol- 
genden Summenformel 

[K Si 8°20<° H >4-d F d)} +fa* { °' H 

entspricht, in der c = 6+n und n > 0 bedeuten, wobei der erste 
Klammerausdruck fur den Talkum-artigen Ton und der zweite 
Klammerausdruck fUr die eingeschlossenen Phasen stehen; 

2. Stevensit-artige Tone der Struktur, wie die Tone der Formel 
(2) erhalten, die mit einer eingeschlossenen amorphen Phase 
komplexiert sind, die aus der Gruppe ausgewahlt ist, die 
Magnesiumoxid, Magnesiumhydroxid, Natriumoxid, Natrium- 
hydroxid und Mischungen davon umfafit, wobei diese Materia- 
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lien der folgenden Summenformcl 

+ P Na(OH, l/20)j 
entsprechen, in der x = 12-2m, c = m+n, b = (x+p) -r 2; 
n^flundp^O bedeuten. wobei der erste Klammerausdruck 
fUr den Stevensit-artigen Ton und der zweite Klammeraus- 
druck far die eingeschlossenen Phasen stehen; und 
Materialien der Summenformel (3) erhalten. 

Wenn a > 0 und a+b + c < 6, 0 sind, erhalt man Tone des Smektit- 
Typs der folgenden Summenformel 

[M gc Li q H h Si 8 O 20 (OH) 4 . d F d ] X " x(yLi + + zNa*) (4) 

in der h > 0, x = 12-2c-q-h, yt«=l. a = (1+xy) ~ 2 
und b = xz -~ 2 bedeuten 

wenn a > 0 und a + b+c =6,0 bedeuten, kannman 
Hectorit-artige Tone der Forrael 

I M g6-x Li x Si 8° 2 0(° H )4-d F d] X " -(y Li+ + zNa+ J (5) 
in der y+z = 1. c = 6-x. a = (x+xy) ± , 2 und b =» xz ~ 2; 
bedeuten , und 

Tone des Smektit-Typs erhalten, die die gleiche Struktur wie 
die Tone der Formel (4) aufweisen. die mit einer eingeschlos- 
senen Phase komplexiert sind. die aus der Gruppe ausgewahlt 
ist, die Magnesiumoxid. Magnesiumhydroxid. Natriumoxid, 
Natriumhydroxid, Lithiumoxid. Lithiumhydroxid und Mischungen 
davon umfaflt, wobei diese Materialien der folgenden Summenfor- 

mel - \ 

{[Mg m Li q H h Si 8 O 20 (OH) 4 . d F d ] * x(yLi+ + zNa^ 

£nMg(0, (OH) 2 ) + pNa(OH. l/20) 4- rLi(OH. 1/20)} (6) 
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entsprechen, in der x = 12-2m-q-h, y+z = 1, c = m+n t 
a=(qn^) r. 2rb=(^p) f 2,ni0, p ^ 0, r^O 
bedeuten, wobei der erste Klammerausdruck fur den Ton 
des Smektit-Typs und der zweite Klammerausdruck far die 
eingeschlossenen Phasen stehen. 

Wenn a > 0 und a+b + c > 6, 0 sind, kann man 

Hectorit-artige Tone der gleichen Struktur wie die Tone der 
obigen Formel (5), die mit einer eingeschlossenen Phase 
komplexiert sind, die aus der Gruppe ausgewahlt ist, die 
Magnesiumoxid, Magnesiumhydroxid, Lithiumoxid, Lithium- 
hydroxid, Natriumoxid, Natriumhydroxid und Mischungen davon 
umfaflt, wobei diese Materialien der folgenden Summenformel 

{[Mg 6-x Li x Si 8 O 20 (OH) 4 . d F d ] X x (ylA zNa^jj + 

£iMg(0, (OH) 2 ) + P Na(OH, l/20) -h qLi(OH, l/20)j 

entsprechen, in der y+z = 1, c = 6-x+n, a = (x+xy+q)-*- 2, 
b « (xz+p)* 2, n ^ 0, p >, 0, q£ 0 bedeuten, wobei der 
erste Klammerausdruck fur den Hectorit-artigen Ton und 
der zweite Klammerausdruck fur die eingeschlossenen Phasen 
stehen; und 
, Materialien der obigen Formel (6) erhalten. 

Die mit Hilfe des erfindungsgem&flen Verfahrens bereiteten 
Materialien sind wertvolle Verdicker und/oder Gelbilder 
Oder gelierende Mittel fur wSssrige Systeme, wie sie in den 
U.S. -Patentschriften 3 586 478 und 3 671 190 beschrieben 
sind. Die Materialien konnen auch zur Herstellung von feuer- 
festen Laminaten, gemafl der U.S.-P S 3 878 034, zur Her- 
stellung von wassrigen, vielfarbigen Anstrichmitteln, gemafl 
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der U S -P S. 3 458 328, zur Herstellung von Detergcntien, 
genial dor Lf S -P S 3 362 05t> und zur Ilerslollung von 
Pestiziden, gemafl dcr U.S. -P.S. 3 832 468 verwendct werden. 

Materialien, bei denen 0,25 ^ a< 1, 1, 0 ^ b<Q60, 4, 75 < c < 5,85, 

5 

0, 5 ^ d^ 3,5, 0, 60 < a*b < 1,25, 6, 0 < a+b*c< 6,65 und 
0,70^ CEC ^1,2 bedeuten, besitzen die folgenden Eigenschaf- 
ten: 

a) die Fahigkeit, sich in einer Konzentration von 2 % im Verlauf 
10 von 15 Minuten in entionisiertem Wasser, unter Bildung eines 

Sols zu dispergieren, dafi eine geringe Viskositat und eine Bing- 

ham-Flicflgrenze von weniger als etwa 20 dyn/cm besitzt, 

welches Sol sich im Verlaufe von 48 Stunden zu einem thixo- 

tropen Gel mit einer Bingham-Flieflgrenze von mehr als etwa 
2 

15 50 dyn/cm umwandelt; und 

b) in Form einer 2%igen Dispersion in Wasser, die 4 bis 10 mAq/l 

2+ 2+ 
Ca und/oder Mg enthalt, eine Bingham-Fliefigrenze von 

mindestens 50 dyn/cm . Materialien, bei denen 0, 50 ^ a < 1,05, 
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0 4 b< 0,50, 5,0^ c< 5,85, l,5^d£ 3,0, 0,60 <a*b< 1,25, 
6, 0 < a+bVc < 6 , 65 und 0, 80 4 CEC ^ 1, 13 gelten, ergeben 
weiterhin in Mengen von 2 % in entionisiertem Wasser Disper- 
sionen, die im Verlauf von 48 Stunden nach der Bereitung der 
Dispersionen cine Lichttransmission von mindestens 85 % auf- 
weisen, die mit einem Meflgerat (Hach Meter) mit einem Filter 
mit einer Corning -Nummer von 5330 gemessen wird, (wobei 
Wasser eine Transmission von 100 % zeigt). Materialien bei 
denen 0, 50 < a < 0, 80, 0 ^ b < 0, 50, 5, 1 < c < 5, 7, 

1, 5 < d < 3, 0, 0, 60 < a + b <1 ,0, 6,025 Ca+b+c <6,A und 0,80^CEC ^1 ,00 
bedeuten, ergeben unter diesen Bedingungen Dispersionen, 
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die oinc Lichtt ransmission von mindestens 90 % aufweisen. 

:virt.Lo ri'.'.iion, bri d^nen 0 ^ ;i ^ 1,2., 0 s b s 0,60, 

4,75^ c < 7,0, 0 t d< 4, 0;g a+b < 1,4, 5, 5<a + b*c < 8, 

wobei c ^ 6 ist, wenn a+b - 0 ist, und 0, 70 X* CEC ^ 1 , 0 be - 

5 deuten, ergeben beim Dispergieren in entionisiertem Wasser 

in ciner Konzentration von 2 % Bingham-FlieOg renzen von 
mehr als 20 dyn/cm . Die Bingham-Flieflgrenzen dieser Ma- 
terialien nehmen mit der Zeit zu, sodafl man im Verlaufe von 
48 Stunden thixotrope Gele mit einer Bingham-Flieflgrenze von 

10 mehr als 50 dyn/cm erhalt. Die bevorzugten Materialien sind 
jene, bei denen 0,25^ a< 1,1, 0 < b < 0, 60, 5, 85^ c < 7, 0, 
0,5^4 3,5, 0, 5 < a+b < 1, 3 und 6, 5 < a+b+-c < 8 gelten. 

Die in den Materialien enthaltenen Tone des Smektit-Typs be- 
sitzen nach der Zubereitung der Materialien austauschbare 

1 5 

Kationen, namlich Lithiumkationen, Natriumkationen oder Mi- 
schungen davon, mit Ausnahme der Situation, bei der ein Talkum- 
artiges Material hergestellt wird. Diese Kationen konnen durch 
andere Kationen ausgetauscht werden, wodurch andere kommer- 

20 ziell niitzliche Produkte gebildet werden. So kann man diese 

Kationen mit einem Metallkation mit einer Elektronegativitat 
nach Pauling von mehr als 1,0 austauschen und erhalt kataly- 
tisch wirksame Materialien* Diese Materialien sind besonders 
wirksame Katalysatoren fur die Alkylierung von aromatischen 
Kohlenwasserstoffen mit Alkylhalogeniden und/oder ungesSttig- 
ten Kohlenwasserstoffen, wie Alkenen, wenn das Kationenaus- 
tauschvermcigen des Materials mehr als etwa 0, 75 mAq/g be- 
tragt. Diese Katalysatoren sind auch niitzliche Bestandteile von 
Kohlenwasserstoff-Crackkatalysatoren, Katalysatoren zur Be- 

, n handlung von Ausgangsmatcrialien mit Wasserstoff und dergleichen. 
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Die austauschbaren Lithium- und Natrium-Kationcn kbnnen 
dur-':h cm or^anischos K;*.tion crsetzt we r den, wodurch man 
organophile Gelbildner fiir organische Systeme crha*lt. Diese 
organophilen GelbiLdner, die zur Herstellung von Fetten und 
als Suspendiermittel in organischen Systemen, wie Anstrich- 
mittel, geeignet sind, kann man dadurch herstellen, dafl man 
den Gelbildner in Wasser dispergiert und mit der organischen 
Verbindung umsetzt. Der Gelbildner kann leicht ausgeflockt 
werden. Durch Filtrieren und Waschen des organophilen Gel- 
bildners erreicht man die Abtrennung im wesentlichen s^mt- 
licher Natriumkationen und samtlicher Lithiumkationen,mit 
Ausnahme der Kationen, die innerhalb der Oktaederschicht 
des Tons des Smektit-Typs enthalten sind, wenn die Menge 
der organischen Verbindung mindestens gleich dem Aus- 
tauschvermttgen des Gelbildners -ist. Das in dem GeUbildnor vor- 
handene iiberschiissige Magnesiumoxid oder Magnesiumhydroxid 
verbleibt als eingeschlossene Phase in den organophilen Gel- 
bildnern. Die Menge des organischen Rations sollte mindestens 
ebenso grofl sein, wie das Kationenaustauschvermdgen des 
Gelbildners und sollte vorzugsweise 100 bis 250 MilliSquivalente 
der organischen Verbindung pro 100 g des Gelbildners be- 
tragen. 

Beispiele fl£r organische Verbindungen oder Salze davon, die 
mit den Gelbildnern reagieren, sind Verbindungen, die min- 
destens ein Kation pro Molekiil aufweisen, das aus der Gruppe 
ausgewahlt ist, die Ammonium-, Phosphonium-, Oxonium-, 
Sulphonium-, Arsonium-, Stibonium- Kationen und Mi schungen 
davon einschliefit. Bevorzugte organische Verbindungen sind 
organische Ammoniumsalze, insbesondere quartSre Ammonium- 
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salze. Vorzugswcise enthalt das organische Kation mindestcns 
nine aliphadsche Gruppe, vorzugswcise eitv; Alkyl;.;ruppe, die 
rnindestens zehn Kohlenstoffatome, noch bevorzugter mindestcns 
zwcilf Kohlenstoffatome, enthalt. Vorteilhafterweise enthalt das 
5 organische Kation insgesamt rnindestens achtzehn Kohlenstoff- 

atome. Spezifische Beispiele fur geeignete organische Kationen 
sind Diraethyl-dioctadecyl-ammonium-, Dimethyl -benzyl-do- 
decyl-ammonium-, Dimethyl-benzyl- (hydrierter Talg) -ammo- 
nium-, Methyl-benzyl- (dihydrierter Talg) -ammonium-, Tri- 
methy 1 -hexad ecy 1 -ammonium- , Tr imethy 1 -beheny 1 -aramoniura- 
Kationen und Mischungen davon. 
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In den Beispielen werden die folgenden Ausgangsmaterialien 
angewandt, wenn nichts andcres angegeben ist: 

Als Siliziumdioxyd- Quelle ein mit Natrium stabilisiertes Siliciura- 
dioxid-Sol, das 30, 0 % Si0 2 und 0, 65 % Na 2 0 enthalt (Nalcoag 
1130); 

als Magnesiumoxid -Quelle einen calcinierten Magnesit mit hoher 
spezifischer Oberflache (136 m 2 /g). der auf Basis des von fltich- 
tigen Anteilen freien Materials 98 % MgO enthalt und eine solche 
Teilchengrfcfle aufweist, dafl 99 % des Materials durch ein Sieb 
mit einer lichten Maschenweite von 0,074 mm (200 Mesh) drin- 
gen (Magox HR98); 

als Lithium-Quelle technisches LiOH • H^O, das 56,6 % LiOH 
enthalt; 

als Natriumhydroxid-Quelle eine 10 nNaOH-Standardlosung 
(Fisher Chemical Co.); 

als Fluo rid -Quelle technische Fluorwasserstoff sSure t die 70 % 
HF enthalt und vor der Verwendung mit Wasser auf eine End- 
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konzentration von 37, 1 % HF verdiinnt wird. 

Die folgenden Boispifth: ditsnen dor waii'jren ErUuierung der 
Erfindung. 

Beispiel 1 

Man bereitet Proben, bei denen man die Werte von a. b, c, 
a+b und a+b*c der obigen Formel innerhalb der folgenden Be- 
reiche variiert: 

Oiai 1,185, 0,165 ^ b £ 0, 70, 4,754 7,1, 
0,4^ a+b ^ 1,35 und 6,0^ a+b+c £ 7, 525. 

All diese Proben enthalten 2,25 F/8 SiO z (d=2, 25) und besitzen 
einen Feststoffgehalt von 22, 5 %. Die Zusammensetzung der ge- 
bildeten Proben 1st in der folgenden Tabelle I angegeben. Die 
Proben werden mit Hilfe der folgenden Verfahrensweise herge- 
stellt: 

Man vermischt die erforderliche Menge Magnesiumoxid mit Was- 
ser in einer solchen Menge, dafl das letztendlich eingesetzte Aus- 
gangsmaterial einen Feststoffgehalt von 22, 5 % besitzt. Dann gibt 
man die Gesamtmenge der Fluorwasserstoff saure langsam 
zu und rtthrt wahrend weiterer 5 Minuten. Dann gibt man 
Lithiumhydroxid und Natriumhydroxid in der erforderlichen 
Menge zu und vermischt wahrend weiterer 5 Minuten. bis sich 
25 die Base vollstandig gelfist hat. Anschliefiend setzt man das 
Siliciumdioxid-S61 zu und vermischt wahrend 10 Minuten. Die 
erhaltenen Suspensionen, deren Konsistenz sich von viskosen 
Gelen bis zu Flussigkeiten mit geringer Viskositat erstreckt, 
werden in Glasflaschen uberfuhrt, verschlossen und in einen, 
30 bei einer Temperatur von 100°C gehaltenen Ofen eingebracht. 



15 



20 
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Die Suspensionen wcrden poriodisch vermischt, um die Fest- 
atoffe susnendierf zu haltcn. bis man irrcversibel vlskose 
Auschlammungen erhalt, aus dencn sich keine festen Stoffe 
ausscheiden. Man laflt die Auf schlammungen dann gelieren 
und belaflt sie dann wahrend 72 Stunden bei 100°C im Ofen. 
Die erhaltcnen wachsartigen Gele werden wahrend 16 Stunden 
bei 120°C getrocknet. 

Das KationenaustauschvcrmSgen (CEC) der Proben wird eben- 
so ermittelt, wie die Leichtigkeit ihrer Disi ergierbarkeit in 
entionisiertem Wasser, die wie folgt ermittelt wird: 

Man gibt 0, 20 g des Materials mit einer Teilchengrofle von 
<• 0, 149 mm (<• 100 Mesh) zu 9,80 Milliliter entionisiertem 
Wasser, das in einer Flasche vorliegt und schiittelt die Mi- 
s chung wahrend bis zu 2 Stunden haufig mit der Hand. Die 
"Dispergierzeit" wirkt bestimmt, indem man den Zeitraum 
miUt, der erforderlich ist, um die Teilchen zu dispergieren, was 
dadurch festgestellt wird, daB keine Teilchen mehr vorhanden 
sind, die oberhalb des Flussigkeitsspiegels an der Flaschen- 
wandung anhaften. Die erhaltenen Ergebnisse sind ebenfalls 
in der Tabelle I angegeben. SSmtliche Proben liegen in Form 
von gut kristallisierten trioktaedrischen Tonen des Smektit- 
Typs vor, was durch eine RSntgenbeugungsuntersuchung 
festgestellt wird, wobei die Materialien eine 060-Beugungslinie 
(hkl) zwischen 60,85 und 6l,25°2e aufweisen. mit Ausnahme 
der amorphen Proben 58 und 60. Die Proben, die einen Ton 
des Smektit-Typs enthalten werden bezilglich ihrer Fahigkeit 
zur Steigerung der Viskositat bewertet, indem man 2%ige 
Dispersionen in entionisiertem Wasser herstellt und das 
Flieflverhalten der Materialien mit Hilfe eines Rotations- 
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viskosimeters (Typ Fann) anfanglich und nach 24 und nach 48 
Si unri-jn bo^timrnt. Di.^ KI?. -h-dt dioscr Disp<~ rsionen bestimn-t 
man iiber die prozentuale Lichttransmission rnit Hilfe eines 
entsprechenden Meftgerates (Hachmeter) mit einem Filter der 
Corning -Nummer 5330 (wobei Wasser eine Transmission von 
100 % zeigt). Die hierbei erhaltenen Ergebnisse sind in der 
folgenden Tabelle II aufgefUhrt. 



Tabelle I 

aLi z O : bNa 2 0 : cMgO : 2,25 F : 8 SiO z 

10 

Kationen- Dispergierzeit 



15 



25 



Probe a 


b 


c 


a+b 


a+b+c 


austausch* - 


(Minuten) 














vermogen 
















(CEO 




1 


0,235 


0,165 


5,60 


0,40 


6,0 


75 


>120 


2 


0,200 


0,200 


5,60 


0,40 


6,0 


75 


>120 


3 


0,000 


0,400 


6,00 


0,40 


6,4 






4 


0,000 


0,400 


7,10 


0,40 


7,5 






5 


0,335 


0,165 


5,50 


0,50 


6,0 


78 


>120 


6 


0,250 


0,250 


5,50 


0,50 


6,0 


80 


>120 


7 


0,000 


0,500 


5,60 


0,50 


6,1 


82 




8 


0.335 


0,165 


5,60 


0,50 


6,1 


78 


>120 


9 


0,200 


0,300 


5,60 


0,50 


6,1 


78 


>120 


10 


0,410 


0,165 


6,45 


0,575 


7,025 


65 


30 


11 


0,435 


0,165 


5,50 


0,60 


6,1 


83 


90 


12 


0,250 


0,350 


5,50 


0,60 


6,1 


83 


30 


13 


0,435 


0,165 


5,60 


0,60 


6,2 


81 


30 


14 


0,200 


0,400 


5,60 


0,60 


6.2 


81 


15 


15 


0,435 


0,165 


5,70 


0,60 


6,3 


79 


30 


16 


0,435 


0,165 


6,00 


0,60 


6,6 


73 


5 


17 


0,485 


0,165 


5,35 


0,65 


6,0 


89 


30 


18 


0,325 


0,325 


5,35 


0,65 


6,0 


88 


20 



30 
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Tdbelle t 

aLi 2 0 : bNa 2 0 : cMgO : 2,25 F : 8 Si0 2 

Kationen- Drspergierzeit 





Probe 


a 


b 


c 


a+b 


a+b+c 


austausctv 


(Minuten) 


5 














vermogen 
<CEC) 






19 


0,510 


0,165 


6,35 


0,675 


7,025 


69 


12 




20 


0.535 


0,165 


5,50 


0,70 


6,2 


86 


6 




21 


0,250 


0,450 


5,50 


0,70 


6,2 


86 


2 




22 


0,535 


0,165 


5,60 


0,70 


6,3 


84 


5 


1 VJ 


23 


0,535 


0,165 


5,80 


0,70 


6,5 


80 


2,5 




24 


0,585 


0,165 


5,35 


0,75 


6,1 


91 


i5 




25 


0,325 


0,425 


5,35 


0,75 


6,1 


91 


10 




26 


0,585 


0,165 


5,65 


0,75 


6,4 


84 


1,5 




27 


0,610 


0,165 


6,75 


0,775 


7,025 


73 


25 


15 


28 


0,635 


0,165 


5,20 


0,80 


6,0 


99 


20 




29 


0,400 


0,400 


5,20 


0,80 


6,0 


98 


6 




30 


0,635 


0,165 


5.50 


0,80 


6,3 


89 


2 




31 


0,335 


0,500 


5,85 


0,835 


6,65 


82 


1 




32 


0,685 


0,165 


5,35 


0,85 


6,2 


94 


2 


20 


33 


0,325 


0,525 


5,35 


0,85 


6,2 


94 


1 




34 


0,710 


0,165 


5,15 


0,875 


6,025 


101 


8 




35 


0,710 


0,165 


5,35 


0,875 


6,225 


94 


2,5 




36 


0,710 


0,165 


5,55 


0,875 


6,425 


89 


1,5 




• 37 


0,710 


0,165 


5,85 


0,875 


6,725 


82 


2 


25 


38 


0,710 


0,165 


6,15 


0,875 


7,025 


78 


4,5 



30 
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aLi 2 0 : bNa 2 0 : cMgO : 2,25 F : 8 S»0 2 

Kationen- Dispergierzeit 



Probe 


a 


b 


c 


a+b 


a+b+c 


austausch- 
vermogsn 
(CEC) 


(Minuten) 


39 


0/710 


0,165 


6,65 


0,875 


7.525 


70 


>60 


40 


0,735 


0,165 


5,20 


0,90 


6,1 


99 


2,5 


41 


0,400 


0,500 


5,20 


0,90 


6,1 


99 


2,5 


42 


0,735 


0,165 


5,35 


0,90 


6.25 


95 


1 


43 


0,735 


0,165 


5,45 


0,90 


6,35 


92 


1 


44 


0,735 


0,165 


5,55 


0,90 


6,45 


90 


1 


45 


0,735 


0,165 


5,85 


0,90 


6,75 


84 


1 


46 


0,785 


0,165 


5,35 


0,95 


6,3 


96 


1 


47 


JfiT 


0,165 


4,90 


1,0 


5,9 


110 


5 


48 


0,835 


0,165 


5,00 


1,0 


6.0 


102 


10 


49 


0,500 


0,500 


5,00 


1,0 


6,0 


108 


6 


50 


0,835 


0,165 


5,20 


1,0 


6,2 


101 


l 


51 


0,400 


0,600 


5,20 


1.0 


6.2 


101 


1.5 


52 


0,885 


0,165 


4,75 


1,05 


5.8 


117 


60 


53 


0,935 


0,165 


5,00 


1.1 


6.1 


109 


2,5 


54 


0,500 


0,600 


5,00 


1.1 


6.1 


109 


y20 


55 


0,935 


0,165 


5,20 


1.1 


6.3 


103 


2 


56 


0,935 


0,165 


5,85 


1,1 


6.95 


88 


25 


57 


1,035 


0,165 


5,00 


1,2 


6.2 


111 


3 


58 


0,500 


0,700 


5,00 


1,2 


6.2 


• 


>120 


59 


1.085 


0,165 


4,75 


1,25 


6.0 


109 


>120 


60 


0,625 


0,625 


4,75 


1.25 


6.0 


• 


>120 


61 


1,135 


0,165 


5,00 


1,3 


6.3 


113 


4 
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Tabelle I 

aLi 2 0 : bNa 2 0 : cMgO : 2,25 F : 8Si0 2 



Probe 



a+b 



a+b+c 



Kationerv 
austausch- 
vermogen 
(CEC) 



Dispergierzeit 
(Minuten) 



10 



62 
63 
64 
65 



1,135 0.165 5,40 1,3 6,7 102 

1,135 0,165 5,80 1,3 7,1 93 

1,135 0,165 6.20 1,3 7,5 86 

1,185 0,165 4,75 1,35 6.1 122 



12 
25 
>60 
90 



*amorphes Produkt 



15 
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Tabellell 

Risii^rhdlren von ?y.-i^\\ Dho*rsionsn in cmionisigrtem Wajser (mii eincm Rotations- 
viskosimeter bestimmt (Fann) ) 



10 



15 



20 



25 



Scheinviskositat 
cP bei Bingham- Trans- 



nach 24 Stun den 
cP bei Bingham Trans- 



nach 48 Stunden 

cP bei Bingham- Trans- 
i 1020 s" 1 FlieBgrenze mission 



30 



Probe 




(dyn/cm*) 


to/ \ 




i r4\i r% if* m £. 1 

juyn/cm*'! 


\70f 




(dyn/cm^) 


(%) 


1 


1 


0 


20 


1 


0 


27 


1 


0 


y 29 


2 




0 


22 


1 


0 


30 


1.5 


0 


28 


3 


1 


0 


12 


9 


10 


24 


13 


41 


26 


4 


0,5 


0 


12 


1 


0 


14 


1.5 


0 


15 


5 


1.5 


0 


24 


2 


0 


30 


6 


5 


34 


6 


1.5 


5 


25 


4,5 


0 


26 


9 


28 


29 


7 


1 


5 


17 


2.5 


0 


24 


4 


' 0 


26 


8 


1.5 


0 


30 


3,5 


0 


29 


6,5 


5 


32 


9 


1 


0 


20 


1.5 


0 


28 


6,5 


5 


28 


10 


8.5 


41 


18 


20 


143 


26 


27,5 


194 


28 


11 


2,5 


0 


24 


14,5 


59 


44 


17,5 


61 


46 


12 


1,5 


0 


23 


7 


5 


39 


13,5 


33 


42 


13 


2 


0 


31 


14 


36 


57 


18,5 


74 


60 


14 


2 


0 


28 


8,5 


8 


47 


16 


46 


49 


15 


3 


0 


31 


17 


56 


54 


20,5 


79 


58 


16 


4,5 


0 


41 


18.5 


77 


67 


21 


102 


71 


17 


3,5 


0 


35 


14 


36 


58 


16 


51 


62 


18 


3 


0 


33 


16,5 


51 


51 


19 


87 


52 


19 


12 


64 


21 


24 


171 


31 


31 


212 


33 


20 


4 


0 


66 


20 


77 


87 


22,5 


97 


91 


21 


2,5 


0 


39 


14,5 


36 


66 


23 


89 


71 


22 


5 


0 


71 


20 


66 


91 


22 


92 


92 


23 


5 


0 


54 


18 


71 


83 


21 


99 


85 


24 


2,5 


5 


48 


11,5 


18 


75 


16,5 


41 


77 


25 


2,5 


0 


29 


9 


5 


42 


14 


26 


46 


26 


8,5 


18 


70 


22 


102 


88 


23,5 


128 


89 


27 


16 


79 


21 


28 


191 


31 


33 


222 


32 


28 


2,5 


5 


47 


7.5 


10 


73 


12 


31 


76 


29 


2.5 


5 


45 


16,5 


56 


65 


21 


97 


70 


30 


6 


0 


78 


20,5 


79 


92 


23,5 


92 


93 
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Tabellell 



10 



15 



20 



25 



30 









riach 24 Stuncten 




ndch 48 S;:.!nc!-?n 






cP bei 
1020 s" 1 


Bingham* Trans- 
FlteBgrenze mission 
(dynW) |%) 


cP bei 
1020 s* 1 


Bingham- 

Flieligrenze 

(dyn/cm 2 ) 


Trans* 
mission 
(%) 


Cr Del 

1020 s" 1 


Dinyi lain 

FlieBgrenze 
(dyn/cm 2 ) 


Trans- 
mission 
(%) 


Probe 




















31 


13,5 


59 


26 


19,5 


122 


43 


23 


128 


46 


32 


2.5 


0 


86 


17 


51 


93 


21,5 


82 


93 


33 


4 


0 


46 


22,5 


89 


78 


26,5 


122 


82 


34 


3 


0 


78 


7,5 


0 


92 


12 


13 


92 


35 


5 


0 


87 


19,5 


66 


92 


23 


87 


92 


36 


6,5 


5 


83 


19 


71 


88 


20 


87 


88 


37 


11 


36 


67 


19,5 


92 


82 


20 


97 


85 


38 


13,5 


77 


37 


20 


120 


55 


21,5 


128 


62 


39 


9,5 


26 


19 


19 


102 


33 


24 


117 


35 


40 


2.5 


5 


88 


14,5 


41 


93 


20 


66 . 


95 


41 


2,5 


0 


49 


22 


94 


76 


25,5 


122 


82 


42 


4 


0 


90 


22 


77 


93 


24,5 


82 


93 


43 


4,5 


0 


87 


21,5 


61 


90 


23,5 


92 


90 


44 


8,5 


0 


85 


21.5 


92 


89 


23 


105 


88 


45 


13 


46 


76 


20 


97 


84 


21.5 


112 


84 


46 


3,5 


0 


89 


23,5 


92 


91 


26 


107 


92 


47 


1.5 


0 


71 


11.5 


14 


85 


23 


86 


88 


48 


2,5 


5 


64 


4 


3 


8o 


8 


5 


86 


49 


2,5 


0 


35 


18 


54 


55 


22 


87 


61 


50 


3 


0 


85 


21,5 


82 


88 


24,5 


102 


89 


51 


3 


0 


17 


16,5 


51 


32 


20 


87 


36 


52 


2 


0 


25 


3,5 


0 


38 


8 


0 


37 


53 


2,5 


0 


85 


22,5 


87 


88 


25,5 


112 


88 


54 


1,5 


0 


9 


2,5 


0 


12 


4.5 


5 


13 


55 


3 


0 


85 


23 


82 


88 


26,5 


122 


88 


56 


17 


117 


26 


27,5 


214 


37 


29 


263 


38 


57 


6,5 


3 


77 


24 


105 


86 


26 


107 


85 


58 




















59 


2.5 


0 


25 


13,5 


38 


39 


15.5 


56 


42 


60 




















61 


14 


36 


67 


28 


145 


80 


32,5 


194 


81 


62 


17 


102 


39 


33.5 


245 


53 


34 


265 


56 


63 


6 


38 


13 


10,5 


56 


23 


11.5 


61 


23 


64 


4 


13 


16 


5 


13 


19 


5 


15 


20 


65 


2 


0 


22 


16 


59 


40 


22,5 


84 


45 
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Aus den obigen Tabellen ist zu ersehen, dafl man Gelbildner er- 
\\ii\v., dio sich im Vcrlaufts von 15 Minuten unter Einwirkuag gc- 
ringer Scherkrafte in einer Konzentration von 2 % in entioni- 
siertem Wasser unter Bildung eines Sols dispergieren, das eine 
geringe Viskositat und eine Bingham-Flieflgrenze von weniger 
als 20 dyn/cm aufweisen, welches Sol beim Altern in ein 
thixotropes Gel mit einer Bingham-Fliefigrenze von mehr als 
etwa 50 dyn/cm iibergeht, erhalt, wenn 0, 25 ^ a < 1,1, 
0 4b< 0. 60, 4, 75 < c < 5, 85, 0, 60 £ a+b < 1, 25, 
6, 0 < a+ b+c < 6, 65 und 0, 7 < CEC < 1,2 bedeuten. 

Wenn 0, 50 < a < 1,05. O^b^O, 50, 5, 0 £ c < 5, 85, 
0,60 <a+b < 1,25. 6,0 < a»b+c < 6, 65 und 0, 8 < CEC < 1,13 

bedeuten, erhalt man Gelbildner, die zusfitzlich zu den obigen 
rheologischen Eigenschaften 2%ige Dispersionen in entionisier- 
tem Wasser mit einer Klarheit geben, die einer Transmission 
von mindestens 85 % entspricht. 

Wenn 0,50 < a < 0,80, 0 $ b < 0, 50, 5, 1 <Jc < 5, 7, 
0,60 <a+b < 1,0, 6,025 < a+b-*c < 6,4 und 0, 8 <CEC < 1, 0 
20 bedeuten, erhalt man Gelbildner, die Dispersionen mit einer 

Klarheit ergeben, die einer Transmission von mindestens 90 % 
entspricht. 



Wenn 0,25^ a < 1,1, 0 < b < 0, 60, 5,85^0 <7,0, 
0,5<a+b<l,3. 6, 5 <a*b*c< 8,0und 0,70^CEC^ 1,0 
bedeuten, erhalt man Gelbildner, die sich in einer Konzentration 
von 2 %igen entionisiertem Wasser dispergieren und Dispersionen 
mit einer Bingham-Fliefigrenze von mehr als 20 dyn/cm erge- 
ben. Die Bingham-Fliefigrenzen dieser Dispersionen nehmen mit 
30 der Zeit zu, sodafi man im Verlaufe von 48 Stunden thixotrope 
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Gele mit einer Bingham-Flieflgrenze von mehr als 50 dyri/cm 
nrhalt. Vorzugsweisc sind die folgenden Ungleichungen erfUllt: 
0,25 <a< 1,1. 0, l^b<0,5, 5, 85 $ c < 6, 5, 1.5$d<3,5. 
0,6 < a+b < 1,3 und 6, 5 < a+b+c < 7,5. 

Im allgemeinen nimmt die Bingham-Flieflgrenze der Dispersionen 
nach 48 Stunden mit der Summe (a+b+c) zu, wahrend die prozen- 
tualen Transmissionswerte der Dispersionen abnehmen. Wenn 
entweder c j> 5, 85 oder (a+b+c) > 6, 65 sind, liegt die Bingham- 
Flieflgrenze oberhalb Z0 dyn/cm 2 . Wenn b > 0, 60 ist, laflt sich 
ein Ton des Smektit-Typs nicht synthetisieren und man erhalt 
ein vollig amorphes Produkt. Wenn entweder c £4,75 oder 
(a+b)<0,6, oder (a+b+c) >ca. 7, 25 1st. erhalt man Gelbildner 
mit schlcchtem Dispergiervermagen. Schlechte Gelbildner er- 
halt man auch, wenn entweder a < 0, 25 oder (a+b+c) = 6, 0 ist. 

Beispiel 2 

Man bereitet Proben in der folgenden Zusammensetzung: 

0,67Li 2 O ; 0,165 Na 2 0 : 5,33 MgO : 2,25 F : 8 SiO z 

mit einem Fe st stoff gehalt von 18 % gemafl der folgenden Ver- 
fahrensweise: 

Man gibt Magne siumoxid und Fluorwasserstoff saure in der in 
der folgenden Tabelle III angegebenen Reihenfolge zu entioni- 
siertem Wasser und vermischt wahrend unterschiedlicher Zeit- 
dauern, die ebenfalls in der Tabelle angegeben sind mit Hilfe 
einer Mischeinrichtung (Lightnin Mixer). Anschlieflend gibt man 
LiOH ' H z O zu und vermischt wahrend der, in der Tabelle III 
angegebenen Zeit. Dann setzt man das Siliziumdioxyd-Sol zu. 
vermischt wahrend 10 Minuten und erhitzt und vermischt die 



709845/0993 



2718676 



-49 SO 



Suspension dann bis man eine viskose Auf schlammung erhalt. 
Die vishosa Auf schlarnmung bringt man in einen boi 100°C gehalte- 
nen geschlossenen Behalter ein. Die Auf schlammung geliert 
und man altert das Gel wahrend 72 Stunden bei 100°C. Man 
erhalt einen wachsartigen Feststoff, den man tlber Nacht bei 
110°C trocknet. Man bereitet eine zusatzliche Probe durch 
Riihren der Suspension wahrend 2 Minuten mit Hilfe einer 
Scherkrafte ausUbenden RUhreinrichtung (Waring Blendor), 
bevor man mit dem Erhitzen beginnt. Einen anderen Gelbildner be- 
reitet man durch Herstellen der gesamten Suspension in der 
Mischeinrichtung (Waring Blendor) unter Anwendung geringer 
Scherkrafte, wobei man- in den letzten 5 Minuten vor dem Erhitzen 
hohe Scherkrafte einwirken laflt. Die Proben werden in Form 
von 2, 5 %igen Dispersionen in Leitungswasser bewertet. Die 
erhaltenen Ergebnisse sind in der folgenden Tabelle III ange- 
geben. 
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Tabelte III 



5 



10 







MyO 




. HF 




LiOH • H 2 0 




Reihenfolge 


Mischzeit 


% 


Reihenfolge 


Mischzeit 


Mischzeit 


Probe 


der Zugabe 


(min.) 




der Zugabe 


(mm.) 


(min.) 


i 




5 


9,5 


2 


5 


5 


Z 




15 


9,5 


2 


5 


5 


3 






9,5 


/ 2 


5 


5 


4 


1 


DU 


9.5 


2 


5 


5 


5 


1 


ionn 


q 5 


2 


5 


5 


6 


2 


c 
O 


Q 5 






5 


7 


2 


in 


9 5 




• 


5 


8 


2 




w#o 


1 


♦ 


5 


9 


2 


30 


9,5 






5 


10 


2 


60 


9,5 






5 


11 


2 


5 


137 






5 


12 


2 


5 


15,3 






5 


13 


2 


5 


18.7 






5 


14 


2 


5 


23,4 






5 


15 


1 


5 


9.5 


2 


5 


10 


16 


1 


5 


9.5 


2 


5 


20 


17 


1 


5 


9.5 


2 


5 


30 


18 ## 


2 


5 


9.5 


1 


• 


5 


19 ## 


2 


5 


9.5 


1 


• 


5 



20 

# MgO unmittelbar nach der Zugabe von HF zugesetzt 

••Nach der Zugabe des Siliziumdioxyd-Sols tibt man 2 Minuten mit 
Hilfe einer geeigneten Vorrichtung (Waring Blendor) eine hohe 
Scherkraft auf die Suspension aus. 

25 •••Das gesamte Ausgangsmaterial wird unter Anwendung geringer 

ScherkrSfte in einer geeigneten Mischeinrichtung (Waring Blendor) 
hergestellt. Nach der Zugabe des Siliziumdioxyd-Sols laflt man hohe 
Scherkralte wahrend 5 Minuten auf die Suspension einwirken. 
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Tabelle III 
2,5 % in Leitungswasser 

Probe Klarheit SchetnviskositSt BinghanrvFlieBgrenze 

Transmission (%) 



1 


64 


13,5 


100 


5 


fin 


IOC 
1*3,9 


. of 


3 


72 


12,5 


77 


4 


OA 

80 


14 


92 


5 


44 


4 


20 


6 


53 


3 


26 


7 


69 


12 


102 


8 


54 


15 


112 


9 


55 


23 


235 


10 


27 


9 


66 


11 


64! 


6 


51 


12 


53 


11 


82 


13 


72 


15 


102 


14 


77 


20 


207 


15 


56 ' 


7 


51 


16 


85 


20 


199 


17 


86 


20 


179 


18 # * 


86 


13,5 


97 


19* ## 


93 


16 


161 



MgO unmittetbar nach der Zugabe von H F zugesetzt 

Nach der Zugabe des Sit iziumdioxyd -Sols ubt man 2 Minuten mit 
Hilf e einer geeigneten Vorrichtung (Waring Blendor) eine hohe 
Scherwirkung auf die Suspension aus. 

Das gesamte Ausgangsmaterlal wird unter Anwendung geringer 
Scherkrafte in einer geeigneten Mischeinrichtung (Waring Blendor) 
hergesteltt. Nach der Zugabe des SiMziumdioxyd,*Sols laSt man hohe 
Scherkrafte wahrend 5 Minuten auf die Suspension einwirkea 
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Beispiel 3 

Man bereitet cinen Golbildner der folgenden Zusammenseizung: 

0,75 Li 2 0 : 0, 165 Na z O : 5,25 MgO : 2,25 F : 8 SiO z 

durch Vermischen von MgO (14,7 % und Wasser w^hrend 5 Mi- 
nuten, Zugabe von HF und Vermischen w&hrend 10 Minuten, Zu- 
gabe von LiOH • H^O und Vermischen w£hrend 5 Minuten, Zu- 
gabe des Siliziumdioxyd-Sols und Wasser unter Bildung einer 
Ausgangs suspension mit einem Fes ts toff gehalt von 20 %, die 
wall rend 10 Minuten vermischt wird. Dann erhitzt man und ver- 
mischt, bis man eine viskose Auf schlatranung erhMlt.Man 
nimmt den Mischer aus dem Gefafl, verschlieflt das Gefafl und 
erhitzt die viskose Aufschlannming wahrend 72 Stunden auf 
100°C. Kurz nach der Entfernung des Mischers geliert die Auf- 

schlaxnmung. Man erhalt einen wachsigen paraf inartigen Fest- 

o 

stoff, der wShrend 16 Stunden bei 110 C getrocknet wird. In 
diesem Beispiel wird als Magnesiumoxid (Qualit&t 1782 der 
Firma Michigan Chemical Corp. ) ein Material verwendet, das 
im Minimum einen MgO -Gehalt von 98, 0 %, auf Basis des ge- 
gltthten Materials, 0, 50 - 1,00 % CaO, 0,14 - 0,30 % SiO^ 
0, 10 - 0, 18 % Fe z Oy 0,04 - 0, 15 % A1 2 0 3 enth&lt, einen 
Gluhverlust von 4, 0 bis 10, 0 %und eine Jod-Zahl von 70 bis 
85 mAq/100 g aufweist und eine solche Teilchengrdfie besitzt, 
dafl 99, 5 bis 100 % des (feuchten) Materials durch ein Sieb 
mit einer lichten Maschenweite von 0, 044 mm (325 Mesh) 
dringt. Man dispergiert den Gelbildner in einer Konzentration 
von Z % in entionisiertem Wasser, indem man w&hrend 5 Mi- 
nuten in einer geeigneten Mischeinrichtung (Waring Blendor) 
vermischt* AnschlieBend setzt man verschiedene Mengen einer 
0, 02 nMgCl.-LiOsung zu, vermischt die Dispersion wShrend wei- 
terer 2 Minuten und b stimmt dann die rhe 1 gischen Eigenschaf- 

709845/0993 



Ch.«o or*. -?17A 

2718576 

ten der erhaltenen Dispersion. Die hierbei erhaltenen Ergebnisse 
sind in der folgenden Tabelle IV zusammengestollt. 

Tabelle IV 

5 

2 %ige Dispersion des Gelbildners in 
entionisiertem Wasser 



MgCL> Scheinviskositat Bingham -Fliefl- 

10 (mXq/l) grenze 

0 1 3 

1 3,5 15 

2 9 41 
15 3 16 92 

4 20,5 148 

5 25 194 

6 29 173 

7 28,5 179 
20 8 24,5 128 

9 18 102 

10 17,5 66 



Beispiel 4 

Nach der Verfahrensweise des Bei spiels 3 bereitet man einen 
Gelbildner,mit dem Unterschied, dafl man ein anderes Magne- 
siumoxid verwendet (namlich das Produkt M-49 der Firma 
Fisher Chemical Co.). Der erhaltene Gelbildner laflt sich ohne 
weiteres in entionisiertem Wasser dispergieren und ergibt ein 



25 



30 
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Sol mit ge ringer Viskositat und einer Lichtdurchlassigkeit von 

88 %, Die Bingham-Flieflgrenze einer 2, 5 %igen Dispersion 

2 

in Leitungswasser betragt 143 dyn/cm . Das verwendete Magne- 

siumoxid besitzt eine nach der BET-Methode bestimmte spezi- 

2 . 

fische Oberflache von 100 m /g. 



Beispiel 5 

Man bereitet einen Gelbildner der folgenden Zusammensetzung: 

0,67Li.O :0 f 165NaO : 5, 33 MgO : 2,5 F : 8 SiCL 
1 0 2 & l» 

nach dem Verfahren des Beispiels 3, mit dem Unterschied, daO 

man als Magnesiumoxid das Material Magox HR98 einsetzt und 

das Magnesiumoxid bis zu einer Konzentration von 20 % mit 

Wasser vermischt, bevor man Fluorwasserstoff saure zusetzt. 

15 Der Gelbildner dispergiert sich bei einer Konzentration von 2 % 
lediglich durch Schtitteln mit der Hand wahrend einer Minute 
in entionisiertem Wasser. Die 2 %ige Dispersion in entionisier- 
tem Wasser ergibt ein Sol mit einer anfanglichen Schei nviskosi- 
tSt von 6 cP und einer Bingham-Flieflgrenze von 5 dyn/cm . Im 

20 Verlaufe von 48 St und en ergibt das Sol ein thixotropes viscoses 

Gel mit einer Scheinviskositat von 21 cP und einer Bingham -Flie 13- 
grenze von 102 dyn/cm^. 

Diesen Gelbildner dispergiert man, in den in der folgenden Tab e lie 
V angegebenen Konzentrationen In entionisiertem Wasser, wozu man • 
eine geeignete Vorrichtung (Waring Blendor) verwendet, und be- 
stimmt die Viskositat der erhaltenen Diaper aionen bei 10 U/fr.in 
und bei 100 Uytain mit Hilfe eines Brookfield RVF-Viskosimeters. 
Man vermischt den Gelbildner mit CaCl^ mit Hydroxy athylcellu - 
lose oder mit Natriumpolyacrylat, wie es in der Tabelle V ange- 
geben ist, dispergiert die Mischungen und untersucht sie. Die er- 
haltenen Ergebnisse sind in der Tabelle V angegeben. 
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Tabelle V 



10 



15 



20 



30 



slbildner 


CaC^ 


Hydroxsthyl* 


Mitrinmnnl wi r r\j 1 afr 
IMEJu lUiTipui yd vi y id i 


Viskositat 


(cP) 






Zellulose 




bei 10 u/min 


bei 100 U/ 


(%) 


(%) 


(%) 


{%) 






1.0 


0 


0 


0 


5 


14 


2,0 


o 


0 


0 


1200 


224 


3 0 


o 


o 


0 


8100 


1080 


4*0 


o 


o 


0 


19500 


2650 




o 


o 


0 


50000 


5800 


0 973 


0,027 


o 


0 


540 


86 


1,460 


0,040 


0 


0 


1850 


235 


1 703 


0,047 


o 


0 


2750 


330 


1,946 


0,054 


0 


0 


4500 


525 


2.433 


0,067 


0 


0 


10700 


1100 


1.8 


0 


0,2 


0 


1040 


178 


1.6 


0 


0,4 


0 


2950 


505 


1.4 


0 


0.6 


0 


5300 


1110 


1.2 


0 


0.8 


0 


7200 


1480 


1.0 


0 


1.0 


0 


10000 


2000 


1.84 


0 


0 


0,16 


2460 


960 


1,8 


0 


0 


0,2 


6350 


1920 


1.72 


0 


0 


0,28 


25600 


3980 


1,6 


0 


0 


0,4 


43500 


7850 


1.4 


0 


0 


0,6 


27500 


6800 



Beispiel 6, 

Man dispergiert die gemafl Beispiel 5 gebildeten Gelbildner in 
25 einer Konzentration von 3 % in Leitungswasser, erhitzt auf 65 C 
und gibt anachlieflend entweder Dimethyl -{dihydrierter Talg)- 
ammoniumchlorid oder Dlmethylbenzyl-(hydrierter Talg)-atn- ' 
moniumchlorld in den in der folgenden Tabelle VI angegebenen 
Mengen unter Bildung verachiedener organophiler Gelbildner zu. 
Die Feststoffe flocken ohne weiteres aus und werden anBchUeflend 
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o 

abfiltriert, mit Leitungswasser gewaschen und bei 65 C ge- 
trocknet. Durch das Waschen wsrdeii im wescntlichon die Ge- 
samtmenge des Natriums aus dem Produkt und im wesentli- 
chen die Gesamtmenge des Lithiums # das nicht in der 

5 OJctaederschicht des Tons des Smektit-Typs vorliegt, entfernt. 

Das in dem Gelbildner enthaltene Uberschussige Mg(0, OH^) 
verbleibt jedoch in den organophiLen Gelbildnern. Somit stel- 
len diese organophilen Gelbildner Mischungen aus dem organo- 
philen Ton des Smektit-Typs und einer eingeschlossenen Phase 

10 dar, die aus der Gruppe ausgewahlt ist f die Magnesiumoxid, 
Magnesiumhydroxid und Mischungen davon umfaflt. 

Diese organophilen Gelbildner werden mit Hilfe einer geeigne- 
ten Mischeinrichtung (Waring Blendor) in einer Konzentration 
von 3 % in Toluol dispergiert, das 1,2 % einer polaren zu- 

1 5 

satzlichen Dispergiermittelmischung enthalt (95 Gew. % Metha- 
nol und 5 % Wasser). Die Viskositaten der erhaltenen Toluol- 
Gele werden bei 10 U/min und bei 100 U/min mit Hilfe eines 
Brookfield RVF-Viskosimeter s bestimmt. Die erhaltenen Er- 
gebnisse sind in der folgenden Tabelle VI angegeben. 
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Organophiler Organischer 
Gelbildner Reaktionsteilnehmer* 



Tabelle VI 
mAq-Verhaltnis* 



Viskositai der 3%igen Dispersion 
in Toluol (cP) 

10 U/min 100 U/rnin 



1 


DMDHT 


104,5 


300 


48 


2 


DMDHT 


122,1 


540 


66 


3 


* DMDHT 


144,9 


720 


72 


4 , 
5 


DMDHT 


164,0 


1950 


150 


DMDHT 


188,3 


1080 


146 


6 


DMDHT 


209,9 


950 


105 


7 


DMBHT 


113,0 


100 


26 


B 


DMBHT 


121,0 


200 


40 


9 


DMBHT 


148.0 


240 


40 


10 


DMBHT 


175,7 


400 


56 


11 


DMBHT 


204,9 


680 


80 


12 


DMBHT 


220,6 


1400 


144 



* DMDHT - Dimethyl-(dihydrierter Talg)-Ammonium-ChIorid 

(dimethydihydrogenatedtallow-ammonium-chloride) 

1 5 DMBHT » DimethylbenzyMhydrierter Talg)-Ammonium-Chlorid 

(dimethylbenzylhydrogenatedtaUov^arnmoniunvchloride) 

• • Milliaquivalente des organischen Reaktionsteilnehmers pro 1 00 g des Gelbildners. 
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Beispiel 7 

Nach derVerfahrensweise des Beispiels 1 bereitet man Proben 
der folgenden Zusammensetzung: 

0,735 Li z O : 0, l65Na z O : 5,3 MgO : dF : 8 SiO z 

Der Wert von d wird von 1 bis 3, 5 variiert. S&mtliche Proben 
liegen in Form von gut kristallisierten trioktaedrischen Tonen 
des Smektit-Typs vor, was aufgrund der Rontgenbeugungsspek- 
tren ersichtlich ist. Die Materialien werden nach der im Bei- 
spiel 1 angegebenen Weise beziiglich ihrer Dispergierbarkeit 
in entionisiertem Wasser and hinsichtlich ihrer Trttbheit unter- 
suchf. Die erhaltenen Ergebnisse sind in der folgenden Tabelle 
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VII angegeben. Aus den Zahlenwerten ist zu erkennen, dafl man 
Gclbildner herstellcn kann, wenn die Anzahl der Fluoratome 
pro Elementarzelle des Tons des Smektit-Typs im Bereich von 
1 bis 3 t 5, vorzugsweise im Bereich von 1, 5 bis 3, 5 und noch 
5 bevorzugter im Bereich von 1, 5 bis 3, 0 liegt (1, 5^ d < 3, 0). 



Tabelle VII 

0,735 Li 2 0 : 0,165 Na 2 0 : 5,3 MgO : dF : 8Si0 2 
2 %ige Dispersionen in 
entionisiertem Wasser 

10 

Viskositat und Klarheit der Material ten* 





Dispergierzeit 


anfanglich 






nach 48 Stunden 




d 


(Minuten) 


Scheinviskositat 


Bingham- 


Transmis- 


Scheinviskosi- 


Bingham- 


Trans- 






(cP bei1020r1 


FlieSgren- 


sion (%) 


tat (cP bei 


FlieSgren- 


mission 






±0,5) 


26 (dyn/ 




1020 s-1 


ze (dyn/ 


<%) 








cm 2 ) 




± 0,5) 


cm 2 ) 




1 


6 


6,5 


10 


29 


36 


173 


65 


1,5 


2,5 


8,5 


15 


73 


33,5 


217 


85 


2 


1,25 


7 


8 


84 


28 


173 


90 


2,5 


4 


2 


0 


84 


23 


87 


94 


3 


0,75 


8 


13 


80 


18,5 


82 


86 


3,5 


2 


2 


0 


83 


20 


79 


91 



20 

* Die Viskositat wird mit Hilfe eines Fann-Viskosimeters ermittelt, wahrend die Klarheit der 
Dispersfonen mittels des Hach-Meters bestimmt wird. 
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